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Die  Herren  Verfasser  yon  Abhandlungen  etc.  werden  ersucht 
Separatabdrücke  an  die  Redaction  einzusenden,  damit  eine 
allseitige  Berücksichtigung  der  Literatur  und  eine  rasche  Bearbei- 
tung derselben  ermöglicht  werde. 

Denjenigen  Herren,  welche  die  Bedaction  seither  durch  Ueber- 
sendung  ihrer  Abhandlungen  in  so  freundlicher  Weise  unterstützt 
haben,  sei  auf  diesem  Wege  gedankt,  da  die  Einzelbeantwortung 
der  zahlreichen  Zusendungen  unmöglich  ist. 
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ALLGEMEINES. 

F.  W.  Clarke^)  theilt  die  Resultate  einer  Neuberechnung  der 
Atomgewichte  von  66  Elementen  *)  sowohl  für  H  =  1,  als  auch  für 
0=16  mit.  Im  Anschluss  daran  erwähnt  Er  die  Fehlerquellen  der 
von  den  betreffenden  Autoren  befolgten  Methoden  und  spricht  sich 
ausführlicher  über  Prout's  Hypothese  aus,  deren  Berechtigung  Er 
anzuerkeunen  geneigt  ist,  umsomehr  da  39  Elemente  sich  derselben 
so  nahe  als  möglich  anschliessen  und  die  übrigen  27  sich  derselben 
wahrscheinlich  auch  anschliessen  werden,  sobald  deren  Atomgewicht 
^absolut  genau,  oder  doch  genauer  als  seither,   bestimmt  sein  wird. 

Die  Dichte  einiger  Metalle  in  flüssigem  Zustand  wurde  von 
W.  Ch.  Robert  und  J.  Wrightson')  mit  Hülfe  Ihres  Oncosi- 
meters*)  bestimmt.  Bi,  8=10,066;  Cu,  8  =  8,217;  Pb,  6=10,37; 
Zn,  8  =  6,48;  Ag,  8=9,61;  Fe,  6=6,88;  Sn,  6=7,026.  Wismuth 
zeigt  sonach  eine  Zunahme  der  Dichte  von  2,3  ®/o ,  die  übrigen 
^  Metalle  eine  Abnahme  um  6,76  ®7o  ^^  11»2  ®/o. 

Zur  Bestimijiung  des  spee.  Gewichts  von  Flüssigheiten  empfiehlt 
Leonhard  Weber  ^)  einen  Apparat,  welcher  auf  der  Anwendung 
des  Prinzipes  ein  und  dasselbe  Luftvolumen  gleichzeitig  durch  Wasser 
und  die  betre£fende  Flüssigkeit  zu  comprimiren,  beruht.  Die  spez. 
Gewichte  sind  den  gehobenen  Flüssigkeitssäulen  umgekehrt  pro- 
portional. 

Zur  scharfen  Beobachtung  des  Farhenübergangs  heim  Titriren 
empfiehlt  es  sich  nach  A.  Dupr^'),  die  Losung  durch  eine  mit 
demselben  Farbsto£f  und  ebenso  intensiv  gefärbte  Flüssigkeit  zu  be- 


1)  Phil.  Mag.  [5]  12,  101 ;  Amer.  Ch.  5)  Z.  anal.  Gh.  20,  899  nach  GarPs 
J.  8,  263.  Bep.  d.  fixp.-Phys.  15,  51. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  1,  6)  C.Bl.  12,  387  nach  The  Analyst 

3)  Pogg.  Beibl.  5,  817.  5,  128. 

4)  Pogg.  BeibL  6,  188. 
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trachten.  Hierdurch  erscheint  jene  farblos  und  jeder  Farbentibergang 
ist  sofort  bemerkbar. 

Zur  Bereitung  einer  empfindlichen  LacTcmustinctur  gibt  F. 
Stolba  ^)  Vorschriften. 

Das  von  E.  Luck  ^)  empfohlene  Verfahren,  Alkalien  unter  Zu- 
satz von  Phenolphtaletn  als  Indicator  zu  titriren,  wird  in  etwas 
modificirter  Form  neuerdings  auch  von  R.  B.  Warder^)  empfohlen. 
Dagegen  behauptete  K.  Tumsky*),  dass  Phenolphtalein  weniger 
empfindlich  sei  als  Lackmus,  und  dass  Phenolphtaleinpapier  ganz 
und  gar  unbrauchbar  sei.  Hinsichtlich  des  letzteren  Punktes  ist 
0.  Miller*)  ganz  derselben  Ansicht,  indessen  empfiehlt  auch  Er 
Phenolphtalein  als  vorzüglichen  Indicator  für  Acidi-  und  Alkali- 
metrie.  Für  diese  Zwecke  muss  aber  das  Präparat  sehr  rein  sein, 
weil  sonst  schlechte  Resultate  erhalten  werden. 

D.  Klein  **)  schlägt  vor,  die  gesättigte  Lösung  von  Cadmium- 
wolframborat,  9WoO»-B20«-2CdO  +  18H20,  welche  eine  Dichte  von 
3,28  besitzt,  zur  mechanischen  Analyse  der  Gesteine  zu  benutzen. 
Die  Lösungen  des  Co-  und  Ni-Salzes  besitzen  eine  Dichte  von  3,32 
resp.  3,29,  sind  indessen  ihrer  Färbung  wegen  nicht  anwendbar. 
Das  Gadmiumsalz  stellt  man  am  besten  aus  dem  Bariumsalze  dar, 
für  dessen  Bereitung  aus  Natriumboroduodeciwolframat  genaue  Vor- 
schrift gegeben  wird. 

Auf  ein  Verfahren  zur  mikroskopischen  Erkennung  und  Unter- 
scheidung der  Kiesel' ,  Thon-  und  Beryllerde ,  der  Borsäure ,  der 
Alkalien^  Erdalkalien  und  einiger  Metalle  (Zn,  Ni,  Co,  Cu,  Mn,  Cd, 
Fe,  Ur,  Hg,  Ag)  von  H.  Reinsch  ^}  sei  hiermit  aufmerksam  gemacht. 

M.  A.  V.  Reis  ®)  gibt  Vorschriften  zur  quantitativen  Bestimmung 
einiger  Metalle  (Ag,  Pb,  Cu,  Cd,  Bi  und  AI)  mit  Hülfe  ihrer  Oxa- 
late resp.  Alkalidoppeloxalate  und  bespricht  ferner  die  Anwendung 
oxalsaurer  Verbindungen  in  der  qualitativen  Analyse,  besonders  bei 
Gegenwart  phosphorsaurer  und  oxalsaurer  alkalischer  Erden  im 
Schwefelammoniumniederschlage. 

Um  bei  allmählich  sich  abscheidenden  Niederschlägen  (z.  B. 
NH*MgPO*)  die  Bildung  derselben  isu  beschleunigen y  leitet  H.  B. 
Yardley^)  mit  gutem  Erfolg  einen  massigen  Strom  eines  indiflfe- 


1)  G.B1. 12,  769  nach  Listy  chim.  6^  7.  obsc  12,  461. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  2.  6)  Bull.  soc.  chim.  85,  492;  Compt. 

3)  Amer.  Gh.  J.  8,  55.  rend.  98>  318. 

4)  CHI.  12,  26  nach  Z.  rosk.  chim.  7)  Berl.  Her.  14,  2325. 
obsc.  12,  357.  8)  Berl.  Ber.  14,  1172. 

5)  C.ßl.  12,  137  nach  Z.  rusk.  chim.  9)  Z.  anal.  Ch.  20,  399. 
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reuten  Gases  durch  die  betreffenden  Flüssigkeiten,  um  in  dieser 
Weise  eine  möglichst  gleichmässige  Bewegung  der  letzteren  zu  be- 
wirkeu.  Verfasser  konnte  so  binnen  einer  halben  Stunde  die  voll- 
ständige Ausfallung  der  Phosphorsäure  in  Form  von  phosphors. 
Ammonmagnesia  bewirken. 

Beiträge  zur  Kenntniss  anorganischer  SchmeUverhindungen  von 
O.  Schott  ^).  Verf.  bespricht  das  Verhalten  vieler  Salze  beim  Lösen 
in  feurigen  Flüssen,  z.  B.  in  geschmolzenem  NaCl,  CaCl*,  BaCl*, 
Na»SO*,  KNOS  Ca(NO')*  und  Ba(NO')^  sowie  ihre  Krystallisation 
aus  denselben.  Gleichzeitig  wird  gezeigt,  auf  welche  Weise  solche 
Experimente  am  zweckmässigsten  auszuführen  sind  und  ferner  Aus- 
führlicheres über  die  hierbei  beobachteten,  sog.  »Wachsthumsformenc 
der  Krystalle  einiger  Salze  [Sr(NO»)^  NaCl,  KCl,  NH*C1,  K^CrO* 
ausgeschmolzenem  KNO'  und  AgCl  aus  AgNO^]  mitgetheilt. 

Die  LösUchkeitsverhältnisse  vieler  organischer  und  anorganischer 
Salze  und  Säuren  in  verdünntem  Weingeist  werden  in  Arch.  Pharm. 
[3]  19,  316  besprochen  (ohne  Autorangabe). 

J.  M.  V.  Bemmelen  ^)  war  gelegentlich  seiner  Untersuchung 
über  das  Absorptionsvermögen  der  Ackererde  zu  der  Ansicht  ge- 
langt, dass  die  sog.  Bodenabsorption  keine  physikalische,  sondern 
eine  chemische  Erscheinung  sei.  In  einer  neuen  sehr  umfangreichen 
Abhandlung  ^)  theilt  Verf.  nun  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 
über  die  Wirkung  amorpher  Oxydhydrate  auf  Lösungen  von  Sahen, 
Säuren  und  Alkalien  mit  (Untersucht  wurden  Kieselsäure,  Meta- 
zinnsäure,  Zinnsäure  und  Mangandioxydhydrat.)  Die  Ergebnisse  zahl- 
reicher Versuche  sind  kurz  folgende:  1)  Der  Endzustand  bei  jedem 
einzelnen  Versuche  ist  verschieden,  je  nachdem  das  Verhältniss 
zwischen  dem  betr.  amorphen  Oxyd  und  den  aufgelösten  Stoffen 
geändert  wird,  und  je  nachdem  die  Concentration  der  Lösung  des 
Salzes  resp.  des  Alkalis  oder  der  ^ure  variirt.  2)  Die  einzelnen 
Oxyde  zeigen  stärkere  oder  schwächere  Absorptionserscheinungen; 
ebenso  sind  die  Modificationen  eines  und  desselben  Oxyds  (z.  B. 
schwarzes  und  tothes  Mangandioxydhydrat)  hinsichtlich  ihrer  Wir- 
kungsgrösse  verschieden.  3)  Es  lassen  sich  Uebergangsformen  zu 
gewöhnlichen  chemischen  Verbindungserscheinungen  beobachten.  — 
Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  erwähnte  Wirkung  amorpher  Oxyd- 
hydrate chemischer  Natur  ist,  und  dass  lose,  chemische  Verbindungen 
entstehen,  welche  in  Dissociation  begriffen  sind. 


1)  Groth'8  Z.  6,  610.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  324;  379. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  8. 
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Zur  totalen  Zerstörung  org.  Substanzen  bei  der  Ermittelung 
mineralischer  Gifte  gibt  A.  G.  Pouchet  ^)  eine  Methode  an,  welche 
darin  besteht,  die  betr.  mit  dem  vierten  Theil  ihres  Gewichts  Ka- 
liumbisulfat gemischten  Substanzen  zuerst  mit  rauchender  HNO^  zu 
oxydiren  und  dann  mit  concentr.  H^SO*  auf  3 — 400®  zu  erhitzen. 
Es  soll  eine  fast  farblose,  klare,  von  organ.  Stoflfen  völlig  freie 
Lösung  resultiren,  in  welcher  die  Gifte  nach  den  gebräuchlichen 
Methoden  ermittelt  werden  können.  Das  Kaliumbisulfat  verhindert 
ein  Entflammen  der  organ.  Stoffe  beim  Zusatz  von  HNO'.  Verf. 
konnte  in  dieser  Weise  noch  V2  mg  Pb  in  100  gr  und  Va  mg  Hg 
in  200  gr  organ.  Substanzen  mit  grösster  Sicherheit  nachweisen. 

Das  Witt'sche  Tropäolin  00  lässt  sich  nach  K.  Heumann*) 
mit  Vortheil  zum  Nachweis  von  freien  Mineralsäuren  oder  sauren 
Sulfaten  in  Essig,  Wein  etc.  anwenden.  Ein  Essig  mit  0,04  ®/o 
H^SO*  wird  durch  jenes  Reagenz  schon  deutlich  roth.  Freie  Wein- 
säure röthet  den  Farbstoff  ebenfalls,  Weinstein  dagegen  nicht. 

Verschiedene  Verfahren  und  Apparat«  für  Prüfung  des  Petro- 
leums auf  seine  Entflammungstemperatur  wurden  von  Abeljanz') 
einer  kritischen  Untersuchung  unterzogen.  Abgesehen  davon,  dass 
die  Form  und  Grösse  eines  solchen  Apparates,  die  Quantität  des 
zu  prüfenden  Oeles  und  die  Art  und  Weise,  wie  man  dasselbe  er- 
hitzt, einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Entflammungstemperatur 
des  Oeles  haben,  werden  die  Resultate  auch  durch  Anwendung  einer 
gewöhnlichen  Oel-  oder  Gasflamme  zum  Entzünden  wesentlich  be- 
einträchtigt. Verf.  construirte  deshalb  einen  Apparat  nach  Ley- 
boldt's  Prinzip  mit  electrischer  Zündung,  welcher  in  der  Abhand- 
lung näher  beschrieben  wird.  (Vergl.  auch  die  Abhandlung  von  C. 
Engler  und  R.  Haas  %  sowie  von  J.  Skalweit  ^).) 

K.  Heumann  ®)  sucht  die  Feuergefährlichkeit  brennbarer  Stoffe 
durch  vergleichbare  Zahlenwerthe  zu  charakterisiren.  Man  ist  da- 
bei indessen  auf  rein  empirische  Versuche  beschränkt.  Als  wichtiger 
Faktor  bei  Beurtheilung  der  Feuergefahrlichkeit  ist  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit der  Entzündung  zu  betrachten!  Verf.  operirte 
bei  Bestimmung  derselben  in  der  Weise,  dass  er  Baumwollendochte 
mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  tränkte,  auf  einer  Tischplatte  an- 
zündete und  die  in  bestimmten  Zeiten  von  dem  fortschreitenden 
Flammenrand  zurückgelegten   Strecken   mass.     So   ergab  sich  für 

1)  Compt.rend.929  252;  Monitscient.  4)  Z.  anal.  Ch.  20,  1;  362. 
[3]  11,  234.  5)  Z.  anal.  Ch.  20,  305. 

2)  Berl.  Ber.  U,  286.  6)  Bari.  Ber.  14,  285. 

3)  Berl.  Ber.  14,  284. 
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Glycerin  0,8—0,9  cm,  fÖr  Terpentinöl  84,0—86,0  cm,  für  Petro- 
leum 46,0—58,0  cm ,  absoL  Alkohol  276,0—312,0  cm  für  Möh- 
ringsol  7,0  cm  pro  Minute  etc.  etc.  Es  geht  aus  den  Versuchen 
hervor,  dass  der  Siedepunkt  nicht  allein,  sondern  auch  die  chemische 
Natur  des  Körpers  hierbei  eine  Bolle  spielt,  abgesehen  von  Explo- 
sionsgefahren. 

METALLOIDE. 

Bekanntlich  glaubte  Wüllner  ^)  für  den  Wasierstoff  ausser 
dem  schon  bekannten,  noch  ein  zweites  aus  6  Linien  bestehendes 
Spec^rww .  aufgefunden  zu  haben.  Diese  Annahme  wurde  aber  bald 
von  Angström  ^)  bestritten,  welcher  fand,  dass  das  neue  Spectrum 
mit  dem  Schwefelspectrum  identisch  sei.  6.  Hasselberg  ^)  hat 
diese  Sache  ebenfalls  untersucht  und  gefunden,  dass  die  Angabe 
Angst  rö ms  richtig  ist  und  dass  das  Schwefelspectrum  einem  Schwefel- 
gehalt des  Glases,  in  welches  die  Electroden  eingeschmolzen  waren, 
seine  Entstehung  verdankte. 

Im  Anschluss  an  frühere  Mittheilungen  *)  berichtet  Friedr.  C. 
G.  Müller*)  jetzt  ausführlicher  über  das  Vorkommen  von  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  im  Eisen  und  Stahl.  Verf.  beschreibt  zunächst 
den  zu  den  Untersuchungen  benutzten  Apparat  und  dann  eine  Reihe 
von  Versuchen,  durch  welche  die  in  der  Hauptsache  bereits  mit- 
getheilten  Resultate  bestätigt  werden.  Dass  der  in  den  Poren  und 
intramolekular  eingeschlossene  Wasserstoff  als  solcher  im  Eisen  vor- 
handen ist  und  nicht  erst  durch  Wasserzersetzung  beim  Bohren 
(wenigstens  theilweise)  entsteht,  ist  damit  bewiesen,  dass  man  beim 
Bohren  des  Eisens  unter  Oel  ganz  dieselben  Resultate  erhält,  wie 
unter  Wasser;  ganz  abgesehen  davon,  dass  ja  dann  immer  noch  die 
Anwesenheit  des  Stickstoffs  unerklärt  bliebe.  Bemerkenswerth  ist 
femer,  dass  bei  Benutzung  eines  stumpfen  Bohrers,  der  das  Eisen 
gleichsam  in  Moleküle  zerschabt,  die  befreite  Gasmenge  bedeutend 
hoher  ist,  als  bei  Anwendung  eines  scharfen.  Es  folgt  daraus,  dass 
ein  betrachtlicher  Theil  des  Gases  von  dem  Eisen  iutramolecular 
eingeschlossen  wird  und  zwar  im  Betrage  von  7 — 11  Volumen.  Es 
ist  möglich,  dass  beide  Gase  einfach  im  Eisen  gelöst  sind,  ebenso 
aber  auch,  dass  eine  wahre  Legirung  des  Eisens  mit  den  beiden 
Grundstoffen  vorliegt.     Beide  Fälle  müssen  erst  durch  quantitative 

1)  Pogg.  Ann.  185,  497.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  85. 

2)  Pogg.  Ann.  187,  300.  5)  Berl.  Ber.  14,  6. 

3)  Mel  ph.  eh.  U,  307. 


6  *  Waaaer. 

Versuche  entschiede  werden.  Moglicherweise  ist  also  für  das  Yer- 
ständniss  der  die  Qualität  des  Eisens  und  Stahls  bestimmenden 
physikalischen  Eigenschaften  die  Kenntniss  des  Hydrogen-  und  Nitro- 
gengehalts  ebenso  sehr  erforderlich,  als  die  des  Gehaltes  an  Mangan 
und  Schwefel. 

Die  Farbe  des  ganz  reinen  Wassers  ist  nach  F.  Boas  ^)  tief 
blaugrün  bei  14  m  langer  Schichte;  weniger  reines  Wasser  zeigt 
grüne  Färbung.  Wasser  der  Kieler  Wasserleitung  Hess  bei  14  m 
Dicke  gar  kein  Licht  durch,  bei  7  m  schien  es  tief  orange. 

0.  J.  Broch  *)  hat  das  Volumen  und  spee.  Gewicht  des  reinen 
Wassers  zwischen  0®  und  +  30®  für  jeden  Zehntelgrad  nach  der 
Formel  von  Herr  berechnet.     Diese  Formel  lautet: 

Vt= Vo  (1-60306 .  10-9 .  t + 79279 .  10-i«t^— 42604 .  lO-^H»). 
Das  Dichtemaximum  des  Wassers  liegt  bei  +3,92776®  C.     Für  die 
Dichte  qx  bei  der  Temperatur  t  ist  dann  einfach:  qx=Vm:VT,  wo 
m  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  bedeutet. 

Th.  Carnelley  ^)  glaubt  durch  Versuche  bewiesen  zu  haben, 
dass  Eis  sich  ohne  eu  schmelzen  weit  über  0®  erhitzen  lasse  (nach 
C.  bis  180®!),  dass  es  einfach  sublimire,  sobald  nur  der  auf  seiner 
Oberfläche  lastende  (Dampf-)Druck  genügend  klein  sei  oder  vielmehr 
eine  gewisse  oberste  Grenze  nicht  überschreite.  Die  Druckgrenze, 
unterhalb  welcher  ein  Körper  direkt  aus  dem  festen  in  den  gas- 
form.  Zustand  übergeht  nennt  C.  i^Jcritischen  Drucken.  Für  Wasser 
ist  derselbe  =  4,6  mm,  für  Quecksilberchlorid  420  mm. 

A.  Butlerow  *)  hat  Carnelley's  Versuche  über  das  Ver- 
dampfen von  Eis  hei  geringem  Druck  wiederholt  und  dabei  ge- 
funden, dass  das  Eis  wohl  ohne  zu  schmelzen  allmählich  verdampft, 
eine  Temperaturerhöhung  desselben  aber  nicht  eintritt.  —  Ganz 
dasselbe  Resultat  erhielten  Lothar  Meyer  ^)  und  A.  Wüllner*). 
A.  W.  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  das  Thermometer  keine  Tem- 
peratur über  — 8®  zeige,  so  lange  seine  Eugel  ganz  mit  Eis  um- 
geben ist.  Steigt  es  auf  0®  oder  über  0®  so  ist  bereits  Schmelzung 
des  Eises  eingetreten.  Durch  die  Untersuchungen  dieser  Autoren 
ist  mit  Sicherheit  bewiesen,  dass  zur  Erklärung  des  Camelley'schen 
Versuchs  keineswegs  ein  neues  Naturgesetz  nöthig  ist,  sondern  dass 
derselbe  nur  das  längst  bekannte  Gesetz  der  Verdampfung  ohne 
Schmelzung  in  eleganter  Weise  demonstrirt. 


1)  Pogg.  Beibl.  b,  797.  obsc.  18,   176;   Mel.   phys.   chim. 

2)  Pogg.  Beibl.  5,  554.  11,  389. 

3)  C.Bl.  12,  65  aus  Gh.  News  42,  313.  5)  Berl.  Ber.  14,  718. 

4)  C.Bl.  12,  449  aas  Z.  ruak.  chim.  6)  Pogg.  Ann.  [2]  18,  105. 
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üeber  die  Oxydation  der  organischen  Substa/ne  in  Wasser 
theilt  A.  Downes  ^)  mit,  dass  die  blosse  Gegenwart  von  Sauerstoff 
in  Wasser  die  Oxydation  der  org.  Substanz  nicht  bewirke,  wenn 
nicht  gleichzeitig  niedere  Organismen,  Bacterien  etc.  im  Wasser 
enthalten  sind. 

Beiträge  zur  Trinkwasserfrage.    R.  Kemper  *). 

Bemerkungen  zur  Wasseranalyse.  A.  Wagner  •).  Zusammen- 
stellung und  kritische  Prüfung  der  einschläglichen  Methoden. 

Ueber  die  Wirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Trinkwasser 
bei  verschiedenen  Temperaturen.    Wigner  und  Harland^). 

Zur  Bestimmung  von  Spuren  von  Phosphorsaure  im  Trink' 
wasser  empfiehlt  0.  Hehner  ^)  ca  1  Liter  desselben  zur  Entfernung 
von  SiO*  und  Gl  wiederholt  mit  HNO^  abzudampfen  und  die  Phos- 
phorsäure mit  Molybdanlösung  zu  fällen.  Der  Niederschlag  wird 
mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak  gelöst,  diese 
Losung  verdunstet  und  der  Bückstand  getrocknet.  Sein  Gewicht, 
dividirt  durch  28,5,  zeigt  dann  die  Menge  der  Phosphorsäure  an. 

E.  J.  Mills  *)  sucht  die  Gesammtsumme  der  festen  Bestand- 
theile  in  NtUjgtcässem  durch  eine  Methode  zu  bestimmen,  welche 
im  Wesentlichen  auf  eine  Ermittelung  ihres  spec.  Gewichts  hinaus- 
läuft, indem  E.  J.  M.  die  bekannte  Bunsen'sche  Methode  der  Gas- 
dichtebestimmung, im  Principe  und  der  Ausführung  etwas  modificirt, 
auf  Flüssigkeiten  anwendet. 

Organischer  Kohlenstoff  lässt  sich  im  Trinkwasser  leicht  be- 
stimmen, wenn  man  nach  A.  Smetham  ^)  durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen mit  PO*H'  alle  00^  austreibt,  den  Rückstand  mit  KMnO*, 
K^Cr^O^  und  H*SO*  oxydirt  und  die  entstandene  CX)*  in  Baryt- 
wasser auffangt  und  in  bekannter  Weise  bestimmt.  —  W.  Wil- 
liams ®)  reducirt  zunächst  die  Nitrate  durch  ein  Kupferzinkpaar 
destillirt  das  Ammoniak  ab  und  bestimmt  in  dem  Trockenrückstand 
den  org.  Kohlenstoff  und  Stickstoff  durch  Verbrennung. 

Eine  neue  colorimetrische  Methode  zur  Bestimmung  der  Nitrate 
im  Trinkwasser  von  West-Knight  ®)  gründet  sich  auf  die  be- 
kannte Brucinreaction.  —  Eine  zweite  Methode  von  W.  Williams  *®) 


1)  C.B1.  12,  183.  7)  Z.  anal.  Ch,  20,  2»8. 

2)  Arch  Pharm.  [3]  18,  203.  8)  Ch.  Sog.  J.  1881,  144. 

3)  Z.  anal.  Ch.  20,  323.  9)  Berl.  Ber.  U,  1585. 

4)  Berl.  Ber.  14,  1015.  10)  Berl.  Ber.  14,    1014;   Ch.  Soc.  J. 

5)  Z.  anal.  Ch.  20,  292.  1881,  100. 

6)  Ch.  Soc.  J.  1881,  385. 


8  Wasser. 

angegeben,  beruht  auf  der  Reduktion  der  Salpetersäure  durch  ver- 
kupfertes Zink  zu  NH*.  Salpetrige  Säure  bestimmt  W.  W.  colori- 
metrisch  mittelst  einer  Va  %igen  Metaphenylendiaminlösung. 

Perkins  ^)  bewirkt  die  Reduktion  der  Nitrate  im  Trinkwasser 
durch  Digestion  desselben  in  einer  Platinschale  mit  einer  Magnesium- 
spirale, unter  Zusatz  von  etwas  Kochsalz. 

üeber  organische  Sto£fe  im  Seewasser.     W.  Jago^). 

Beitrage  zur  Geschichte  der  Mineralwasser  von  Yorkshire. 
T.  E.  Thorpe»). 

Analyse  der  Mineralwasser  von  Beresow.  J.  Eartschewsky  ^). 

Untersuchung  der  Amlrosiusbrunnenquelle  eu  Marienbad  in 
Böhmen.  W.  F.  Gintl  ^).  Diese  Quelle  hat  durch  die  Neu£Etösung 
i.  J.  1875  eine  erhebliche  Vermehrung  ihres  Gehaltes  an  wirksamen 
Bestandtheilen ,  namentlich  an  Eisencarbonat,  erfahren.  Im  Jahr 
1860  enthielt  die  Quelle  nur  0,439  gr  FeCO«  in  10000  gr  Wasser, 
während  G.  jetzt  1,20849  gr  FeCO«  gefunden  hat. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Wassers  der  Isere  und  der  Durance^ 
de  Gasparin  **). 

Die  Thermalquellen  von   Vefiezuela.    Bousingault  ^). 

Untersuchung  des  Wassers  einiger  Flüsse  und  Brunnen  in 
TranshauJcasien.    T.  K.  Otten  ®). 

Die  alte  Älaunquelle  bei  Harrogate.  R.  H.  Davis  •).  Diese 
Quelle  enthält  sehr  bedeutende  Menge  Sulfate  des  Fe,  AI,  Ca,  Mg, 
K,  NH*,  ausserdem  NaCl  und  SiO^ 

Chemische  Untersuchung  der  Buxtoner  Thermalquelle.  3.  C. 
Tresh^<^).  (Pb,  Cu,  Mn,  Mo,  Co,  Zn,  Ba,  Sr  wurden  im  Quell- 
schlamm neben  den  gewöhnlichen  Bestandtheilen  nachgewiesen.) 

Untersuchung  der  Hroswithaquelle  und  Wilhelmsquelle  des 
Herzog-Ludolfsbades  bei  Gandersheim.  R.  Otto  und  H.  Beckurts  ^^). 
In  der  Hroswithaquelle  konnten  Verfasser  mit  Sicherheit  Borsäure 
nachweisen.  Die  stossweise  aus  der  Quelle  entweichende  Luft  zeigt 
folgende  Zusammensetzung :  84,5  Volum  ®/o  N,  13,0  Vol.  %  0  und 
2,6  Vol.  %  CO*.  Auf  welche  Ursachen  dieser  geringe  SauerstoflF- 
gehalt  zurückzufahren  ist,  bleibt  vorderhand  unaufgeklärt. 


1)  Berl.  Bor.  14,  1586.  6)  Compt.  rend.  98,  453. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1881,  320;  325.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  145. 

3)  Ch.  Soc.  J.  J881,  497.  8)  Pharm.  Z.  Rusai.  20,  448. 

4)  Berl.  Ber.  14,  1728,  nach  J.  d.  russ.        9)  Ch.  Soc.  J.  1881,  19. 
^hys.  ehem.  Geaellsch.  1881,  (1)  383.  10)  Ch.  Soc.  J.  1881,  388. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  25.  11)  Aroh.  Pharm.  [3]  18,  115. 
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Wasser  aas  der  Wasserleitung  zu  Augsburg.  J.  Winckelmann  ^). 

Ursache  des  Weisswerdens  gewisser  Schwefelfhermen  der  Fyre- 
näefi.  Filhol  *).  (Bildung  von  Polysulfiden  und  Zersetzung  der- 
selben durch  CO*-haltiges  Wasser.) 

Analysen  der  Eaiserquelle  und  der  Schwefelquelle  zu  Oldesloe. 
C.  Himly8). 

Bestandtheile  des  Wassers  vom  todten  Meer.    H.  Fleck  *). 

Analyse  der  Ferdinandsbrunnquelle  in  Marienbad.  W.  Gintl  *). 

Ueber  die  heisse  Quelle  von  Natmoo  bei  Maulmain  in  Birmah. 
B.  Bomanis  ^). 

Analyse  des  Lindenbrunnens  in  Zlatten  bei  Pernegg  in  Steier- 
mark.   Max  Buchner  ^). 

Analyse  der  Adelheidquelle  eu  Heilbronn.    E.  Egger®). 

Bekanntlich  wird  Wasser  bei  Anwendung  von  Platinelektroden 
durch  ein  einsiges  ZinJc-Kupfer-  oder  Zink-Kohte-El^ment  nicht 
zersetzt.  Die  Zersetzung  tritt  aber  nach  D.  Tommasi^)  ein,  wenn 
die  positive  Elektrode  aus  einem  Metalle  besteht,  welches  sich  unter 
dem  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  mit  Sauerstoff  zu  verbinden 
vermag  (also  alle  Metalle  mit  Ausnahme  von  Pt  und  Au).  Besteht 
die  eine  der  Elektroden  (+  oder  — )  aus  Aluminium,  Zink  oder  Kohle, 
so  lässt  sich  ebenfalls  in  vielen  Fällen  eine  Zersetzung  des  Wassers 
erreichen;  allein  in  andern,  z.  B.  Zn  ( — )  und  Cu  (  +  ),  Zn  ( — )  und 
Pb(  +  )  tritt  keine  Zersetzung  ein,  wo  sie  nach  obigem  Gesetze 
doch  stattfinden  sollte.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass,  bei  Anwendung 
von  Cu  als  (  +  )  und  Pt  als  ( — )  Elektrode,  die  Menge  des  aufge- 
lösten Kupfers  grösser  ist  als  die  (gleichzeitig?)  am  Platinpol  wieder 
niedergeschlagene;  eine  Thatsache,  welche  noch  näher  untersucht 
werden  soll. 

Bei  Zersetzung  destillirten  Wassers  unter  Anwendung  von  Elek- 
troden aus  Retortenkohle  erhielt  C.  Bandet^ ^)  1  Vol.  0  auf  16 
Yol.  H ;  bei  Zersetzung  eines  schwach  angesäuerten  Brunnenwassers 
1  Vol.  0  auf  10  Vol.  H. 

üeber  die  durch  Entladung  von  Leydner  Flaschen  hervorge- 
rufene Zersetzung  des  Wassers  au  Platinelektroden.   F.  Streintz  "). 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  146.  7)  C.Bl.  12, 567 ;  Wien.  Anz.  1881, 60. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  146.  8)  C.BL  12,  664. 

3)  Berl.  Her.  14,  378.  9)  Compt.  rend.  98,  638;  790;  846. 

4)  BerL  Ber.  14,  1582;  G.Bl.  12,  427.  10)  Wien.  Anz.  1881,  2. 

5)  C.B1.  12,  201.  11)  Wien.  Anz.  1881,  67. 

6)  CM.  12,  410. 
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Deh^rain  und  Maquenne^)  haben  gezeigt,  dass  gewisse 
Arten  des  elektr.  Effluviums  unter  besonderen  Umstanden  Wasser- 
dampf sowohl  in  seine  Elemente  zerlegen,  als  auch  aus  denselben 
erzeugen  können.  Ebenso  bewirken  sie  eine  Verbindung  des  Stick- 
Stoffs,  sei  es  mit  Sauerstoff  zu  Salpetersäure,  sei  es  rhit  organischen 
Substanzen  zu  complicirt  zusammengesetzten  Eorpem,  welche  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  rothe  Farbstoffe  liefern.  Verff.  benutzten 
zu  diesen  Versuchen  theils  den  T  h  en  ard- Bert  hei  ot'schen,  theils 
einen  neuen,  a.  a.  0.  näher  beschriebenen  Apparat. 

Zur  Eenntniss  der  Halogene.  Heinrich  Z  tibi  in ').  In  der 
Einleitung  seiner  ausführlichen  Abhandlung  gibt  Verf.  zunächst 
einen  Ueberblick  über  die  auf  die  Halogene  bezüglichen  Theorien 
und  beschreibt  dann  in  dem  sachlichen  Theile  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen, nebst  den  dazu  benutzten  Apparaten,  welche  er  unternommen 
hat,  um  die  Frage  nach  einem  Sauerstoffgehalt  der  Halogene  zu 
entscheiden.  Bekanntlich  war  dieselbe  durch  V.  Meyer's  Versuche 
aufs  Neue  angeregt  worden,  und  schien  durch  dieselben  (nach  V. 
M.'s  Ansicht)  bejaht  zu  werden.  Allein  obwohl  H.  Z.  die  Versuche 
aufs  mannigfachste  abänderte  und  die  für  eine  Isolirung  von  Sauer- 
stoff aus  den  Halogenen  denkbar  günstigsten  Bedingungen  einhielt, 
so  konnten  doch  keinerlei  Beobachtungen  gemacht  werden,  welche 
der  Annahme  eines  Sauerslioffgehaltes  der  Halogene  irgendwie  zur 
Stütze  dienen  könnten. 

Erwiderung  auf  N.  Beketoff's  Artikel :  »öfter  die  gegenseitige 
Deplacirung  der  Halogenen.    A.  P  o t  i  1  i  t z  i  n  ^). 

Die  chemische  Verwandtschaft  des  Fluors  zu  den  Metallen  ist 
von  W.  Müller-Erzbach*)  untersucht  worden.  Die  nach  dem 
Gesetz  der  kleinsten  Raumerfüllung  abgeleitete  Reihe  ist:  Rb  — 
K  — Na—  (Li,  Ba,  Sr)  — Ca  —  Mg  —  Pb  —  Ag;  sie  stimmt  mit 
der  Affinitätskolumne  nach  chemischen  Umsetzungen  völlig  überein. 
Für  Li,  Ba  und  Sr  ist  die  gegenseitige  Stellung  nicht  ganz  sicher. 

0  Low  *)  hat  in  dem  stark  riechenden,  violettschwarzen  Fluss- 
spath  von  Wölfendorf  freies  Fluor  nachgewiesen.  0.  L.  glaubt,  dass 
dasselbe  aus  Gerfluorid,  welches  in  dem  betreffenden  Flussspath  ent- 
halten sei,  durch  allmähliche  Dissociation  frei  werde.  Gegen  diese 
Auffassung  wendet  sich  B.  Brauner  •),  indem  er  angibt,  dass  Ger- 
fluorid  erst   bei   dunkler  Rothgluth   zersetzt  werde  (Verfahren  zur 

1)  Compt.  rend.  98^  895;  965;  1021.  4)  Berl.  Ber.  U,  2212. 

2)  Ann.  Ch.  209,  277.  5)  Berl.  Ber.  U,  1144. 

3)  C.Bl.  12,  290  auB  Z.  rusk.  chim.  6)  Berl.  Ber.  14,  1944. 
obsc.  18,  49. 
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Darstellung  freien  Fluors),  und  ausserdem  auch  alle  Plussspäthe 
beim  Glühen  farblos  würden,  also  an  eine  Dissociation  hier  nicht 
zu  denken  sei.  Doch  werden  diese  Behauptungen  von  0.  L  o  w  ^) 
spater  zurückgewiesen  und  entkräftet. 

Die  Fluorbestimmung  von  S.  L.  Penfield  ^)  gründet  sich  auf 
die  Zerlegung  des  Fluorsiliciums  durch  Wasser  und  Bestimmung  der 
gebildeten  Eieselfluorwasserstoffsäure  durch  eine  Alkalilösung.  Man 
mengt  zu  dem  Zweck  die  fluorhaltige  Substanz  innig  mit  SiO',  giesst 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  fängt  das  SiFl*  in  einer  reinen 
CKlorkalium-  (oder  Chlorbarium-)lösung  auf.  Man  titrirt  dann  die 
der  Eieselfluorwasserstoffsäure  äquivalente  Menge  Chlorwasserstoff 
mit  Normalalkali.  Directe  Titration  der  Eieselfluorwasserstoffsäure 
ist  unmöglich,  weil  die  bereits  neutrale  Lösung  stets  wieder  nach 
und  nach  sauer  wird.  —  Bei  Gegenwart  von  Chlor  neben  Fluor 
sind  einige  Vorsieh tsmassregelu  zu  beachten. 

J.  W.  Mallet*)  bestimmte  das  Moleculargewicht  des  reinen 
Fluorwasserstoffes  nach  einem  modificirten  Du mas'schen  Verfahren 
und  fand  dasselbe  bei  30,5^  C.  und  746,2  mm  Druck  gleich  39,32 
entsprechend  dem  Molecül  F1*H*.  J.  W.  M.  hält  die  Structur  des- 
selben für  wahrscheinlich  H-F1=F1«H.  Dies  schliesst  indessen  nicht 
aas,  dass  bei  höherer  Temperatur  das  Molecül  H.Fl  existirt.  Auf 
die  Beschreibung  des  Apparates  und  der  Versuche,  sowie  auf  theo- 
retische Betrachtungen  und  Aufstellung  einer  Reihe  von  Structur- 
formeln  verschiedener  Doppelfluoride  können  wir  hier  nur  aufmerk- 
sam machen. 

Slocum*)  untersuchte  Tinten  zum  Schreiben  auf  Glas  und 
fand  darin:  3  Thle.  BaSO*,  1  Tbl.  NH*F1,  und  die  erforderliche 
Menge  H^SO*.  Man  bewahrt  dieselben  in  Blei-  oder  Guttapercha- 
flaschen auf. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorwasserstoff  und  Chlor 
durch  Zersetzung  einer  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Thon  bei 
Gegenwart  von  Wasserdampf  resp.  Luft  wurde  E.  Solvay  *)  paten- 
tirt  —  Auf  ein  anderes  Verfahren  zur  Bereitung  von  Chlor  aus 
Chlormagnesium  nahm  J.  Townsend^)  ein  Patent. 

Jean  Krutwig '')  untersuchte  die  Einwirkung  des  Chlors  a%tf 
anorg.  SUbersaiee.    Bromsaures  Silber  wird  schon  bei  50®  zersetzt 


1)  Berl.  Ber.  14,  2441.  5)  Berl.  Ber.14,  1125,  1126;  Engl.  F. 

2)  Aroh.  Pharm.  [3]  18,  233.  837  und  838  vom  25.  Febr.  1880. 

3)  Amer.  Ch.  J.  8,  189.  6)  Berl.  Ber.  14,  696  D.R.P.   12885 

4)  Aieh.  Pharm.  [3]  18,  314.  vom  22.  Juni  1880. 

7)  Berl.  Ber.  14,  304. 
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nach  der  Gleichung:  AgBrO^CP  =  AgCl  +  ClO'Br;  letztere  Ver- 
bindung zerfallt  sofort:  2C108Br=2ClBr4-30*.  Analog  verhält  sich 
jodsaures  Silber ;  doch  tritt  erst  bei  höherer  Temperatur  Zersetzung 
zu  AgCl,  CPJ  und  0  ein.  Schwefligsaures  Silber  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  (Produkte:  SO*,  AgCl  und  0); 
schwefelsaures  Silber  dagegen  wird  erst  weit  über  seiner  Schmelz- 
temperatur angegriffen  und  gibt  dann  dieselben  Pi^ukte.  Chrom- 
saures Silber  wird  über  200®  nach  folgendem  Schema  zersetzt: 
CrO*Ag*  +  Cl*  =  2AgCl  +  CrOHO.  Selenigsaures  und  selensaures 
Silber  verhalten  sich  wie  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen. 
Silbermolybdat  wird  selbst  in  geschmolzenem  Zustand  nicht  ange- 
griffen, während  Silberpermanganat  heftig  und  unter  Feuererschei- 
uung  zersetzt  wird  n.  d.  Gl.  MnO*Ag  +  CI=MnO*  +  AgCl+0«. 

Um  den  Gehalt  icles  Bleichkalkes  und  ähnlicher  Bleichmittel 
an  Chlorat  zu  bestimmen  verfahrt  man  nach  E.  Dreyfuss  ^)  am 
einfachsten  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  durch  Ammoniak  die 
unterchlorige  Säure  zerstört,  dann  durch  Eupferoxydullösung  in  saurer 
Lösung  die  Chlorsäure  reducirt  und  das  entstandene  Eupferoxyd 
mit  Zinnchlorürlösung  titrirt. 

K.  Garzarolli-Turnlackh*)  hat  die  Zusammensetzung  des 
Chlortrioxyds  C1*0'  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen.  Er 
stellte  dasselbe  nach  verschiedenen  Methoden  (nach  Millon,  Schiel 
und  Brandau-Carius)  dar  und  bestimmte  zunächst  die  Yolum- 
vermehrung,  welche  eine  abgemessene  Menge  des  Gases  bei  der 
Explosion  durch  Erwärmen  erfährt,  dann  die  Chlor-  und  Sauerstoff- 
menge in  dem  explodirten  Gase.  Das  Chlortrioxyd  müsste  beim 
Zerfall  eine  Ausdehnung  von  2  auf  5  Volumen  erfahren,  das  Ver- 
hältniss  der  Ausdehnung  zum  Volumen  des  freigewordenen  Sauer- 
stoffs demnach  3:3  =  1:1  sein.  Aus  einer  ganzen  Reihe  von  Ver- 
suchen ergaben  sich  jedoch  Zahlen ,  die  vom  Verhältniss  1 : 2  nur 
sehr  wenig  abweichen ;  dieses  Verhältniss  kommt  aber  von  den  Sauer- 
stoffverbindungen des  Chlors  nur  der  Unterchlorsäure ^' GiO^ ^  zu. 
Die  nach  den  Methoden  von  Millon,  von  Schiel  und  von  Bran- 
dau  dargestellt  und  als  Chlortrioxyd  bezeichneten  Gase  sind  also 
Gemenge  aus  Unterchlorsäure  und  freiem  Chlor  resp.  freiem  Sauer-- 
Stoff.  Die  Menge  des  freien  Chlors  ist  sehr  variabel;  sein  Volum- 
verhältniss  zur  ünterchlorsäure  schwankt  je  nach  der  Darstellungs- 
methode von   100  CIO* :  1,3  Cl  bis   100  CIO* :  110,1  Cl.  —  K.  G. 


1)  Bull.  BOG.  chim.  86,  202.  2)  Ann.  Gh.  209,  184;  Berl.  Ber.  14,  28. 
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bezweifelt  ferner,  dass  das  Chlortrioxyd  Spring's  ^)  in  der  That 
solches  sei  und  stellt  eine  (Jntersnchung  auch  dieses  Gases  in  Aus- 
sicht. —  Obwohl  also  weder  die  chlorige  Säure  selbst,  noch  ihr 
Anhydrid,  das  Chlortrioxyd,  bis  jetzt  nicht  in  freiem*  Zustande  be- 
kannt sind,  so  ist  doch  die  Existenz  der  chlorigsauren  Sähe  nicht 
zu  bezweifeln.  Milien  ')  hatte  schon  früher  das  Kalium-,  Silber- 
nnd  Bleisalz  dargestellt,  ebenso  SchieP)  das  Bleisalz  und  einige 
Doppelsalze.  K.  G.-T.  hat  nun  im  Verein  mit  K.  v.  Hayn  *)  diese 
Angaben  näher  geprüft  und  im  Wesentlichen  bestätigt  gefunden. 
Chlorigsaures  Kalium,  KCIO*;  dünne  zerfliessliche  Nadeln.  —  Chlorig- 
saures  Silber,  AgClO^ ;  gelbe  bis  grünlichgelbe  Schuppen,  am  Sonnen- 
licht z.  Th.  zersetzlich,  beim  Zusammenreiben  mit  S-Blumen  explo- 
dirend.  —  Chlorigsaures  Blei,  Pb(ClO^)';  grünlichgelbe  Schuppen 
oder  Nadeln,  dem  Silber6alz  im  ganzen  Verhalten  sehr  ähnlich. 
Beide  Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Siedepunkt  der  Unterchlor  säure  ^):  G.  Schach  er  P). 

Fügt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Unterchlorsäure 
tropfenweise  eine  Lösung  von  MnO*K,  so  erfolgt  unter  Abscheidung 
von  Mangansuperoxyd  Oxydation  zu  Chlorsäure  nach  der  Gleichung: 
KMnO*  +  3aOHH«0=MnO»  +  KC10«  +  2HaO».    E.  Fürst  0- 

W.  Ramsay  ®)  bestimmte  iaa  Atomvolum  des  Broms  bei  seinem 
Siedepunkt  zu  27,135. 

Ueber  die  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure.  Van  de 
Vyvere*);  vergl.  Schaff  er  ^®). 

Die  Darstellung  und  Anwendung  der  Bromwasserstoffsäure 
in  Laboratorien  hat  August  Harding^^)  zum  Gegenstand  einer 
ausführlichen  Abhandlung  gemacht.  Das  Verfahren  gründet  sich 
auf  direkte  Vereinigung  von  H  und  Br  durch  glühendes  Platin. 
Mehrere  dazu  nöthige  Apparate  werden  genau  beschrieben.  Man 
benutzt  die  Bromwasserstoffsäure  zum  Auflösen  aller  künstlichen 
und  natürlichen  Schwefelmetalle,  ferner  des  Hg,  Gu  und  Pb,  zum 
Nachweis  von  As  und  Sb  im  Blei  und  Kupfer,  und  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Schwefels.  Zu  dem  Zweck  bringt  man  z.  B.  das 
Schwefelmetall  mit  amalgamirten  Kupferstückchen  und  Bromwasser- 
stoffsäure zusammen;  dabei  wird  aller  S  in  H^S  übergeführt,  welcher 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  6.  6)  Ann.  Gh.  206,  68. 

2)  Ann.  chim  phys.  [8]  7,  298;  Ann.        7)  Ann.  Gh.  206,  75. 
Gh.  46,  281.  8)  Gh.  Soc  J.  1881,  50. 

8)  Ann.  Gh.  109,  817.  9)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  813. 

4)  Ann.  Gh.  209,  203.  10)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  14. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  14.  11)  Berl.  Ber.  14,  2085. 
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durch  Natronkalk  absorbirt  wird.  A.  H.  hat  auch  hierza  einen 
passenden  Apparat  construirt  und  theilt  eine  Reihe  von  Beleganar 
lysen  mit. 

Brom  und  Jod  sind  nach  F.  Exner's  ^)  Untersuchungen  die 
schlechtesten,  bis  jetzt  gemessenen  Leiter  der  Elektricität;  ihr  Lei- 
tungsvermogen  wächst  indessen  rasch  mit  steigender  Temperatur. 
Elemente,  welche  aus  drei  Grundstoflfen  bestehen,  deren  einer  Brom 
oder  Jod  ist,  zeigen  vollkommen  constante  Wirkungen  und  keine 
Spur  von  Polarisation. 

Das  Absetzen  des  Mangansuperoxydhydrats  bei  der  Jodbestitnmung 
nach  Beinige  lässt  sich  durch  einen  Zusatz  von  Ghlorzinklosung 
zu  der  K*CO'  im  üeberschuss  enthaltenden  Flüssigkeit  sehr  be- 
schleunigen.    G.  Klemp*). 

Eine  Jodbatterie  hat  A.  P.  Lanzie  *)  construirt.  Kohlen-  und 
nicht  amalgamirte  Zinkplatten  tauchen  in  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium.  Die  Zinkplatten  müssen  nach  dem  Grebrauche  aus  der 
Lösung  entfernt  werden. 

S.  Limousin*)  berichtet  über  eine  Explosion  bei  der  Be- 
reitung von  Saaerstoffgas  aus  reinem  chlorsaurem  Eali  ohne  Zusatz 
von  Braunstein.  Die  Explosion  erfolgte  im  Gasometer,  welcher 
völlig  zerschmettert  wurde.  Verf.  verbreitet  sich  auch  ausführlicher 
über  die  Ursachen  des  Unglücksfalles. 

Ueber  die  Ursachen  der  Schwankungen  des  SauerstoffgehdUes 
der  Luft  liegen  2  Abhandlungen  von  E.  W.  Morley*)  vor.  In 
der  ersten  Abhandlung  beschreibt  M.  die  angestellten  Versuche  und 
stellt  die  Resultate  in  2  Tabellen  zusammen,  welche  den  Sauerstoff- 
gehalt der  Luft  in  Hudson,  Ohio,  für  jeden  einzelnen  Tag  vom 
1.  Januar  1880  bis  20.  April  1881  angeben.  Auf  Grund  dieser 
zahlreichen  Versuche  stellt  M.  die  Theorie  auf,  dass  die  Schwan- 
kungen des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  durch  das  Herabdringen  von 
Luft  aus  höheren  Regionen  in  die  tieferen  verursacht  werden.  — 
Li  der  zweiten  Abhandlung  begründet  M.  seine  Hypothese  etwas 
näher  und  führt  die  Gründe  an,  warum  dieselbe  weit  wahrschein- 
licher ist  als  Jolly's  Hypothese  **). 

Ueber  den  Sauerstoffgehait  natürlicher  Wässer  verglichen  mit 


1)  Wien.  Anz.  1881,  170.  den  grOeseren  Sauerstoffconsam  in 

2)  Z.  anal.  Ch.  20^  248.  den  Tropen.    Die  saueratoüännere 

3)  Pogg.  Beibl.  Bf  681.  Luft  werde  dann  durch  die  Winde 

4)  G.B1.  12)  76.  nach  allen  Richtungen  hingeführt 

5)  Siil.  am  er.  J.  [3]  22,  417;  429.  und  verursache  die  erw&hnte  Er- 

6)  J.  erklärt  die  Schwankungen  durch  scheinung. 
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ihrem  Gehalt  an  org.  Substanz.  Th.  Weyl  und  X.  Zeltler^). 
Ver£F.  finden,  dass  der  Sauerstoffgehalt  mit  wachsendem  Gehalt  an 
org.  Snbst.  abnimmt,  sowie  dass  die  gelöste  Sauerstoffmenge  durch- 
aus kein  Massstab  für  die  Güte  eines  Kutzwassers  abgeben  kann. 

R.  Pictet*)  bestimmte  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs 
und  fand  sie  nahe  =  1.  L.  Cailletet  und  P.  Hautefeuille  *) 
haben  nun  ebenfalls  die  Dichte  des  SatAerstoffs^  sowie  des  SticJcstoffs 
und  Wasserstoffs  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  bestimmt  und 
fanden,  dass  die  Dichten  der  flüssigen  Gase  gleichzeitig  mit  Tem- 
peratur und  Druck  veränderlich  sind,  wie  aus  folgender  Tabelle 
ersichtlich  ist: 


Temperatur 

Di-nck  in 

Dichte  des 

Dichte  des 

Dichte  des 

Atmosph. 

Sauarstofis 

Stickstoffs 

Wasserstoffs 

200 

0,58 

— 

— 

0» 

275 

0,65 

0,37 

0,025 

300 

0,70 

0,38 

0,026 

200" 

0,84 

0,41 

— 

—  23" 

275 

0,88 

0,43 

0,032 

300 

0,89 

0,44 

0,033 

Th.  Weyl  hat  im  Verein  mit  A.  Goth  *)  die  Versuche  über 
die  sauerstoffabsorhirende  Kraft  des  Pyf^ogallols  *)  fortgesetzt.  Für 
Natronlauge  tritt  ein  Maximum  der  Absorption  ein  bei  Anwendung 
von  0,25  gr  Pyrogallol  auf  je  10  cc  Natronlauge  vom  spez.  Gtew. 
1,030,  d.  h.  soviel  NaOH,  als  zur  Bildung  von  C^H«(ONa)»  aus 
0,25  gr  C*H'(OH)'  erforderlich  ist  ^).  Mit  steigender  Concentration 
nimmt  die  Absorptionsgrösse  ab.  —  In  Sodalösungen  absorbirt  Pyro- 
gallol den  Sauerstoff  ebenfalls,  und  zwar  in  verdünnteren  Lösungen 
besser  als  in  concentrirten  (Maximum  für  0,25  gr  C^H^(OH)^  in 
10  cc  Na^CO'-Lösung  vom  spez.  GeW.  1,030).  Bei  der  Absorption 
findet  in  diesem  Falle  Eohlensäureentwicklung  statt.  —  Aus  den 
Versnehen  geht  demnach  hervor,  dass  die  Absorption  des  Sauerstoffs 
durch  Pyrogallol  nicht  von  der  Anwesenheit  eines  bestimmten  Alkalis, 
sondern  von  der  Anwesenheit  eines  Alkalis  überhaupt  abhängig  ist. 
Die  Verff.  empfehlen  zur  Sauerstoffabsorption  die  Pyrogallolnatron- 
losung  von  der  oben  angegebenen  Concentration  als  die  beste.  — 
Phhroghicin  absorbirt  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  Sauerstoff, 
doch  schwracher  als  Pyrogallol. 

1)  Z.  phys.  Gh.  5,  10.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  300. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  18.  6)  Dieses  Verhältniss  triftt  für  das  Ab- 
2)  Gompt.  rend.  92^  1086.  sorptionsmaximum  bei  Anwendung 
4)  BerL  Ber.  14,  2659.  von  Kalilauge  nioht  zu. 
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Eise  neue  Methode  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs gründet  Walther  Hempel^)  auf  die  bekannte  Thatsache, 
dass  Metalle  sich  bei  Gegenwart  von  Ammoniakdämpfen  leicht  oxy- 
diren.  Verf.  empfiehlt  für  diesen  Zweck  Röllchen  von  j&ip/isrdraht- 
netz  und  eine  Losung  von  Vkfach  kohlensaurem  Ammon  in  ver- 
dünntem Ammoniak  (1  Th.  Ammon.  spez.  Gew.  0,93  1  Th.  Wasser). 
Zur  Analyse  von  CO  haltigen  Gasgemischen  kann  die  Methode,  der 
Anwesenheit  von  Eupferoxydulsalzen  in  den  Absorptionsmittel  wegen, 
nicht  dienen. 

Ueber  den  physiologischen  und  pharmacotherapischen  Wirkungen 
des  Sauerstoffe.     G.  Hayem*). 

Ueber  den  Einfluss  von  Druck  und  Temperatur  auf  die  Oion- 
bildung").    P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis*). 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Chappuis*)  wirkt  Oeon 
todtend  auf  die  in  der  Luft  enthaltenen  Gahrungs-,  Fäulniss-  und 
Schimmelsporen. 

Während  Sauerstoff  durch  elektrische  Kräfte  leicht  ozonisirt 
wird,  blieben  die  Versuche  F.  Schuhmeister's  •)  Ozonbildung 
durch  magnetische  Kräfte  zu  bewirken  völlig  erfolglos. 

Ueber  die  Bildung  von  Ozon  beim  Erhitzen  SauerstoflF  abgeben- 
der Körper^).    A.  R.  Leeds®). 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Ozons.  W.  N.  Hartley  •). 
Aus  der  Wellenlänge  der  absorbirten  Lichtstrahlen  und  der  Ge- 
schwindigkeit des  Lichts  lässt  sich,  wie  W.  N.  H.  ausgeführt  hat, 
die  mittlere  Vibrationsgeschwindigkeit  des  Ozonmoleküls  berechnen, 
weil  nämlich,  wenn  vollige  Absorption  der  Lichtstrahlen  eintritt, 
die  Moleküle  des  absorbirenden  Mediums  gleichzeitig  und  in  der- 
selben Ebene  mit  dem  absorbirten  Strahl  schwingen  müssen.  W. 
N.  H.  hat  in  dieser  Weise  berechnet,  dass  die  Ozoumoleküle  im 
Mittel  1231  Milliarden  Schwingungen  pro  Sek.  machen. 

Fertig  gebildetes  Ozon  vermag  Kohleuoxyd  nicht  zu  oxydiren  *®); 
indessen  geschieht  dies  leicht  durch  nasdrenden  Sauerstoff,  vrie 
früher  Leeds^^)  und  neuerdings  E.  Baumann  ^')  gezeigt  haben. 
E.  B.  bewirkte  die  Oxydation  durch  mit  Wasserstoff  beladenes  Pal- 


1)  Z.  anal.  Ch.  20,  499.  8)  Berl.  Ber.  14.  1706. 

2)  Compt.  rend.  92,  1060.  9)  Ch.  8oc.  J.  1881,  57. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  17.               10)  Jahreaber.  t  r.  Ch.  1875,  31;  1880, 

4)  Ball.  800.  chim.  85,  2.  20. 

5)  Ball.  000.  ohim.  85^  290.  11)  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1880,  20. 

6)  Wien.  An«.  1881,  15.  12)  Z.  Phya.  Ch.  5,  244. 

7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  19. 


Schwefel.  17 

ladiumblech,  in  ähnlicher  Weise,  wie  sie  Hoppe-Seyler  ^)  fttr 
andere  Oxydationserscheinungen  kennen  gelehrt  hat.  —  Im  Schlüsse 
seiner  Abhandlang  wendet  sich  E.  6.  gegen  die  Kritik  Seiner  und 
Preusse's  Arbeiten  von  M.  Nencki*). 

Daubree^)  berichtet  über  ein  sehr  interessantes  Vorkommen 
von  natürlichem  Schwefel  im  Bodrn  von  Paris.  Derselbe  ist  kry- 
stallisirt  und  findet  sich  in  einer  '^efe  von  0,2  bis  3  m.  unter  der 
Oberfläche.  Er  ist  offenbar  ein  Produkt  der  Einwirkung  faulender, 
organischer  Substanzen  auf  Gyps,  in  deren  Begleitung  er  sich  hier 
findet,  und  wohl  erst  im  Laufe  des  letzten  Jahrhunderts  entstanden. 

Schwefel  findet  sich  in  den  Vulkanen  Islands  nicht  in  com-" 
pakten  Massen,  sondern  meistens  als  Schwefelblumen,  gemengt  mit 
erdigen  Stoffen.     Lock*). 

Ch.  St. -Ciaire  Deville  entdeckte  bekanntlich  vor  vielen 
Jahren  in  den  Schwefelblumen  eine  amorphe  Modification  des  Schwe- 
fels ,  welche  aus  lauter  kleinen ,  äusserst  zarten ,  hohlen  Bläschen 
besteht  (»bläschenartigerc  Schwefel,  soufre  »vesiculairec).  W. 
Springt)  hat  nun  neuerdings  das  spez.  Gewicht  dieser  Modifi- 
cation bestimmt  9  nachdem  er  das  feine  Pulver  durch  einen  Druck 
von  8000  Atm.  bei  13®  zu  einem  festen  Block  zusammengeschweisst 
hatte.  Er  fand  das  spez.  Gewicht  bei  0®  =  1,9556,  während  der 
gewohnliche  amorphe  Schwefel  ein  solches  =  1,930  und  der  pris- 
matische =  1,960  besitzt;  octaedrischer  Schwefel  besitzt  das  spez. 
Gew.  2,07  (Deville).  Bei  40®  besitzt  der  bläschenartige  Schwefel 
ein  Dichte-Minimum  =  1,9041;  bei  80®  ist  die  Dichte  wieder 
1,9559  und  bei  100®  1,9643.  Nach  S.  beruht  diese  Contraction 
wahrscheinlich  auf  einer  Umwandlung  des  bläschenartigen  in  octa- 
edrischen  Schwefel.  — 

üeber  die  Ausdehnung  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs.  W. 
Spring*).  Wir  entnehmen  der  umfangreichen  Abhandlung  nur 
einige  Angaben  über  die  spez.  Gewichte  und  Ausdehnungscoefficien- 
ten  der  drei  Elemente.  Schwefel  (aus  CS*  krystallisirt) :  spez.  Gew. 
bei  0®  (s®)  =  2,0477,  bei  100®  (s^®®)  =  1,9756;  Ausdehnungs- 
coeff.  bei  20®  (S*®)  =  0,0002122,  bei  100®  (S^®®)  =  0,00035408. 
Sicilianischer  octaedr.  Schwefel:  s®  =  2,0788,  s^®®  =  2,0220; 
520  =  0,000243,  S^®®  =  0,000260.  TeUur  (nicht  comprimirt): 
8®  =  6,2322,  s^®®  =  6,1640;  S*®  =  0,0001032,  S^®®  =  0,0001106. 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  6.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  153. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  87;   vgl.  auch  5)  Btdl.  Aoad.  Belg.  [3]  2,  83. 
diesen  Bericht  6)  Ball.  Aead.  Belg.  [3]  2,  88. 

3)  Compt.  rend.  92,  101  u.  1440. 

Jahresber.  d.  r.  Chemie.   IX.  I88I.  2 
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Tellur  (comprimirt):  8^  =  6,2549,  s^«^  =  6,1891 ;  d^^  =r  0,0001041, 
d^^«  =  0,000  1063.  Selen  (nicht  comprimirt):  s«  =  4,7312,  s^^«^  = 
4,6396;  8«^  =»  0,0001478,  S^««  =  0,00019813.  Selen  (compri- 
mirt):  s«  =  4,7994,  s^^«  =  4,7167;  S^«  =  0,0001307,  S^««  = 
0,0001751.  — 

Tb.  M.  Drown  ^)  hat  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Sulfiden,  Kohle  und  Goaks  angegeben.  Sie  beruht  auf 
der  Lösung  und  Oxydation  der  Sulfide  durch  die  vereinigte  Wir- 
kung von  Alkalihjdrat  und  Brom  und  Fällung  der  Schwefelsaufe 
in  bekannter  Weise.  Die  Resultate  stimmen  unter  sich  sehr  gut 
liberein ;  indessen  sind  die  Resultate  (z.  B.  bei  pyritreichen  Kohlen) 
meist  etwas  höher  als  die  nach  andern  Methoden  gefundenen. 

G.  W.  Mixter*)  hat  die  von  Sauer®)  angegebene  Methode 
der  SckwefelbesHmmung  (Verbrennung  im  SauerstoflTstrom  und  Oxy- 
dation der  SO^  durch  Bromsalzsäure)  modificirt.  Die  Verbrennung 
geschieht  wie  früher  ^) ;  doch  lässt  Verf.  die  schweflige  Säure  jetzt 
durch  Brom  oxydiren,  welches  sich  in  einer  eigenthümlich  geformten 
Absorptionsröhre  unter  Wasser  befindet.  Der  Apparat  und  seine 
Anwendung  sind  ausfBhrlich  beschrieben. 

Ueber  die  Affinität  des  Schwefels  und  Selens  zu  den  Metallen 
macht  A.  Orlowsky^)  Mittheilungen.  Er  Hess  eine  grosse  An- 
zahl Metalle  und  festen  Sohwefel  unter  verschiedenen  Umständen 
auf  einander  wirken.  Als  Resultat  der  Untersuchung  ergab  sidi, 
dass  der  Schwefel  die  grösste  Affinität  zu  den  alkalischen  Metallen, 
die  geringste  zu  Pt,  Cr,  AI  und  Mg  besitzt.  Kupfer  vereinigt  sich 
besonders  leicht  mit  Schwefel,  zumal  auch  ab  Oxydulsalz.  Freier 
Schwefel,  z.  R  in  Schwefelkohlenstoff,  kann  durch  ein  blankes 
Kupferblech  (leicht)  erkannt  werden.  Eine  salzsaure,  Kupferoxydul 
enthaltende  Lösung  schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelmilch 
sofort.  (Nachweis  von  Cu^O  neben  CuO  und  andern  Metalloxyden.) 
Silber  verbindet  sich  schwieriger  mit  Schwefel  als  Kupfer.  — 
Selen  verhält  sich  den  Metallen  gegenüber  wie  Schwefel;  indessen 
verbindet  es  sich  mit  Silber  energischer  als  mit  Kupfer. 

E.  Filhol  und  Senderens  ^)  haben  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Metallsdielosungen  begonnen 
und  theilen  die  Resultate  bezüglich  einiger  Ag-,  Gu-  und  Pb-Salze 
mit.    Silbersulfat   und  Nitrat  werden  beim  Kochen   mit  feinver- 


1)  G.  Bl.  [3]  Ifly  249;  Americ.  Ch.  J.  4)  Jahrosber.  f.  r.  Ch.  1880,  21. 
2,  401.  5)  Berl.  Ben  14,  ^28. 

2)  Americ.  Gh.  J.  2^  396.  6)  Gompt.  rend.  98,  152. 

3)  Z.  anal.  Gh.  12,  32. 
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theiltem  Sdiwefel   unter  Absoheidang  von   Schwefelsilber   zersetzt, 
ebenso  Chlorsilber;  z.  B. 

6AgN03+S^+4H20  =  6AgS  +  6HNO»  +  H2SO* 
Bleisulfat  wird   nur    sehr  langsam  zerlegt;    Eupf ersulfat ,   -Nitrat 
und  -Chlorid  werden  nicht  merklich  angegriffen. 

Dm  den  £influss  des  Schwefels  beim  Schmelzen  von  Glas  zu 
untersuchen,  schmolz  Petuchow  ^)  ein  Gemenge  aus  reinem  K*CO*, 
Na^CO»,  CaCO»,  und  SiO«  mit  ca.  7  Vo  S  bei  1200^  in  einem  mit 
Ableitungsrohr  versehenen  Porzellancylinder.  In  den  entweichen- 
den Gasen  konnte  viel  CO  und  SO'  nachgewiesen  werden  und  der 
Porzellancylinder  bedeckte  sich  mit  einem  glänzend  schwarzen  An- 
flog von  Eohle.  Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  bei  einer  so 
hohen  Temperatur  eine  Desoxydation  der  Kohlensäure  durch  den 
Schwefel  stattfindet.  Leitet  man  aber  trockne  CO'  mit  S-Dampfen 
durch  ein  rothglühendes  Bohr,  so  erfolgt  nur  sehr  geringe  Ein- 
wirkung unter  Bildung  von  CO,  SO'  und  COS. 

G.  S.  de  Capanema')  beschreibt  einen  Apparat  zur  Mani- 
pulation mit  Schwefelwasserstoff  bei  analyt.  Operationen. 

A.  Bernthsen^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  unter- 
schwefligsaure  (Schützenberger's  hydroschwefligsaures)  Natron  *) 
fortgesetzt  und  auch  eine  ausführliche  Abhandlung  ^)  hierüber  ver- 
öffentlicht Seine  Versuche,  das  Salz  rein  darzustellen,  blieben  er- 
folglos; doch  gelang  es  durch  Fällen  der  rohen  Salzlosung  mit 
BaCl'  eine,  nur  noch  die  Chloride  und  Hjposulfite  (event.  auch 
TbioeulÜBkte)  des  Ba,  Na  und  Zn  enthaltende  Solution  zu  gewinnen. 
Die  genaue  Analyse  derselben  ergab  das  Resultat,  dass  die  Oxyda- 
tionsstufe des  Schwefels  in  der  unterschwefligen  Säure  ^)  nicht  SO 
ist,  wie  B.  selbst  früher^)  anzunehmen  geneigt  war,  sondern 
SH)^.  Die  wahrscheinlichste  Molekularformel  des  unterschweflig- 
sauren  Natrons  ist  demnach,  abgesehen  vom  Erystall-  oder  Con- 
aütutionswasser:  Na'S'O*,  und  die  Bildung  dieses  Salzes  wird  durch 
folgende  Gleichung  erklärt: 

4NaHS0»  +  Zn  =  ZnS0»  +  Na'S0»-hNa'S'0*  +  2H'0. 
Die  Frage,  ob  das  feste,  reine  Natriumhyposulfit  Wasserstoff  ent- 
halte,  hält  B.  vorderhand   noch  für  unerledigt,  da  etwaiges  Ery- 
stall-  oder  Constitutionswasser   nicht   bestimmt   werden   kann,   so 


1)  Berl.  Ber.  U,  1707  nach  Joum.  der      4)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1880,  23  n.  393. 
rosa.  phyB.-chem.  Qesellsch.  "1881,      5)  Ann.  Ch.  208,  142. 

[IJ  234.  6)  Bezüglich  der  Nomendator  vergl. 

2)  Z.  anal.  Ch.  20^  519.  Boscoe-Schorlemmer,  auafohrl. 

3)  Berl.  Ber.  14,  438.  Lehrbuch  der  Chemie  I,  253. 
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lange  die  Verbindung  überhaupt  noch  nicht  rein  und  trocken  dar- 
gestellt ist.  —  Gegenüber  der  Ansicht  B.'s  glaubte  P.  Schützen- 
berger  ^),  seine  frühere  Formel  fQr  das  unterschwefligsaure  Natron 
HNaSO*  aufrecht  halten  zu  müssen;  doch  wies  A.  Bernthsen*) 
alsbald  nach,  dass  Schützenberger's  Beweise  nicht  stichhaltig 
sind  und  durchaus  nicht  Veranlassung  geben  können,  die  von  ihm 
aufgestellte  Formel  Na'S^O^  als  fraglich  erscheinen  zu  lassen.  Bei 
der  Einwirkung  von  Zn  auf  wässrige  SO^  -  Lösung  ist  ZnS^O^  das 
einzige  Produkt  der  primären  Reaction ;  alle  übrigen  Zinksalze  ent- 
stehen erst  sekundär  aus  dem  ZnS^O*.  —  Schliesslich  weist  B. 
noch  auf  die  interessante  Stellung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
zwischen  thioschwefelsaurem  und  pyroschwefligsaurem  Natrium  hin  : 

Na^S^O',    Na^S^O*,    Na«S*0^ 
und    fügt   noch    einige  Bemerkungen   bezüglich    der  Titration  der 
schwefligen  Säure  mittelst  Kaliumpermanganat  hinzu,  wonach  diese 
Methode   überhaupt   keine  genügend  genauen  Resultate  gibt ,   und 
deshalb  die  Titration  mit  Jodlosung  derselben  stets  vorzuziehen  ist. 

Maumen^*)  acceptirt  ebenfalls  die  Schützenberger'sche  For- 
mel HNaSO*.  Er  stützt  sich  nämlich  darauf,  dass  diese  Formel 
mit  seiner  »allgemeinen  Theorie  der  Chemie«  im  Einklang  stehe, 
nicht  aber  die  Formel  Bernthsen's  (!). 

Sättigt  man  eine  Wackenroder'sche  Lösung  zur  Hälfte  mit 
Bariumhydroxyd  und  verdampft  die  klare  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  nach  Vivian  Lewes^),  neben 
tetrathionsaurem  y  auch  Krystalle  des  pentathionsauren  BariumSy 
BaS^0^+3H^0.  Man  erhält  dieselben  aus  den  Mutterlaugen  des 
tetrathionsauren  Salzes.  Kleine,  rechteckige  Tafeln,  meist  mit  einer 
abgestumpften  Ecke;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  verdünnte 
Lösungen  vertragen  Siedhitze.  Das  lufttrockne  Salz  zersetzt  sich 
gegen  100^  in  BaSO*,  S0^  S»  und  3H*0;  das  Krystallwasser  geht 
nur  sehr  schwierig  weg.  —  Ein  zweites  Barytsalz  der  Pentathion- 
säure  krystallisirt  in  rechteckigen  Prismen;  es  enthält  mehr  als 
3H*0.  —  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  V.  L.  KalisaUe  der  Pentha- 
thionsäure  und  zwar  K*S^0*+2H^0  (halbdurchsichtige,  rhombische 
Krystalle),  K^S'^O'  +  H^O  (kleine,  stark  glänzende  Krystalle)  und 
K*S*0*  (kleine,  kurze  Prismen). 

TieheT  Penlathionsäure.    T.  Takamatsu  und  W.  Smith  ^). 

1)  Compt.  rend.  92,  875;  98,  151.       '  4)  Ch.   Soa   J.   1881,   68;   C.B1.   12, 

2)  Compt.  rend.  Wy  74;  412;   Ann.  114. 

Gh.  208,  172.  5)  Ann.  Gh.  207,  68;  vergl.  auch  Jah- 

8)  Gompt.  rend.  98,  468.  resber.  f.  r.  Gh.  1880,  23. 
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W.  Spring  ^)  bringt  neue  Beweise  fÖr  die  Niehtewisfen/s  der 
Pentaihionsäure  ').  Die  ziemlich  umfangreiche  Abhandlung  eignet 
sich  nicht  wohl  zum  Auszug ;  sie  enthält  eine  Kritik  älterer  und 
neuerer  Arbeiten  über  die  Pentathionsäure,  sowie  die  Beschreibung 
einer  grossen  Anzahl  Versuche,  welche  zu  dem  Zwecke  angestellt 
wurden.  Schliesslich  gibt  W.  S.  eine  Zusammenstellung  von  50 
Resultaten  (von  yerschiedenen  Autoren  herrührend)  für  das  Yer- 
haltniss  Yon  H:S  in  der  »angeblichen«  Pentathionsäure,  resp. 
Salzen  derselben,  von  denen  nur  2  mit  dem  theoretischen  Verhält- 
niss  2  : 5  übereinstimmen ,  während  alle  Übrigen  yon  2  :  3,4  bis 
2  :  5,23,  also  zwischen  dem  Verhältniss  für  H»S*0«  und  H^S^O« 
schwanken.  W.  S.  hält  es  für  sehr  gewagt,  darin  einen  Beweis 
f&r  die  Existenz  der  Pentathionsäure  zu  erblicken;  nach  seiner 
Auffassung  sei  yielmehr  das,  was  man  seither  als  Losung  von  Pen- 
tathionsäure betrachtete,  nichts  als  eine  variable  Auflösung  von 
Schwefel  in  Tetrathionsäure,  und  diess  stehe  mit  der  Thatsache, 
dass  man  seither  noch  kein  reines  Pentathionat  darzustellen  ver- 
mochte, in  vollem  Einklang. 

Entgegen  der  Annahme  von  Takamatsu  und  Smith^), 
welche  die  Umwandlung  der  Pentathionsäure  in  Tetrationsäure 
durch  Einwirkung  der  Oxydhydrate  und  Carbonate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  für  ausgeschlossen  halten  und  einen  völligen  Zer- 
fall des  Säuremoleküls  annehmen,  hat  Th.  Curtius^)  nachgewiesen, 
dass  die  Pentathionsäure  beim  Neutralisiren  der  Wackenroder'schen 
Losung  mit  Bariumcarbonat  quantitativ  in  Tetrathionsäure  über- 
geführt wird,  ehe  eine  weitere  Zersetzung  vor  sich  geht.  Im  Laufe 
der  Zeit  erfolgt  dann  die  Bildung  von  Sulfaten,  Sulfiten  und  Thio- 
sulfaten  unter  Ausscheidung  von  Schwefel.  Folgende  Phasen  sind 
demach  zu  unterscheiden 

I      S^O«HHBaCO»=S*0«Ba+COHH«0  +  S. 
Ha    S*0«Ba+H«0=S«0»Ba+S«0»H«+0 
nb(  S^O»Ba+S«0»HHO=S^O»Ba+SO»H«+S+0 
]  S«0«Ba  +  SO»H«+S+0=S^O»Ba+SO*H«+S 
f  SWBa  +  H»SO*=BaSO*+SO»H»+S* 

Endprodukte. 
Th.  C.  ist  der  Meinung,    dass   die  auf  diese  Weise  gebildete 
Tetrathionsäure  nicht  mit  der  auf  anderen  Wegen   erhaltenen  Te- 


1)  BulL  Acad.  Belg.  [3]  1,  79.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  23. 

2)  yergl.  Jahresber.  f.  r.Ch.  1878,  23;      4)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  225. 
1879,  21 ;  1880,  23. 
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trathionsaare  identisch  sei.  Dorch  Nentralisaidon  der  Wackenroder- 
schen  Lösting  mit  frisch  gefälltem  Zinkcarbonat  konnte  ein  Zink* 
salsf  in  weissen,  nicht  zerfliesslichen  Massen  erhalten  werden;  ein 
Dydim-  u.  Mangansalz  wurde  ebenfalls  dargestellt.  Diese  Salze 
bleiben  beim  Aufbewahren  unverändert,  zerfallen  aber  bereits  g^en 
100®  unter  Abspaltung  von  S,  SO*  u.  SH*,  von  letzterem  beträcht- 
liche Mengen.  Jedenfalls  sind  sie  also  nicht  mit  einem  der  von 
Vi  vi  an  Lewis  (s.  o.)  daigestellten  Satze  identisch  zusammen- 
gesetzt. Ihre  genaue  Zusammensetzung  soll  noch  festgestellt  werden. 

B.  Reiniger^)  theilt  mit,  dass  die  Boedeker^sche  5c%u;6^t^- 
säurereaction  mit  Nitroprussidnatrium  in  vielen  Handbüchern  und 
Tabellen  der  chemischen  Analyse  falsch  angegeben  wird.  Letztere 
schreiben  ein  Ansäuren  mit  Essigsäure  vor,  während  B.  ausdrück- 
lich hervorhebt,  dass  die  Reaction  nur  in  neutraler  oder  Dicarbonat 
enthaltender  Losung  empfindlich  sei. 

Das  Verhalten  von  schwefliger  Säure  u.  Sückoxyd  bei  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Sauerstoff  ist  von  G.  Lunge')  einer 
genauen  Untersuchung  unterworfen  worden,  deren  Hauptresultafce 
sich  kurz  dahin  zusammenfassen  lassen:  1)  Trocknes  Stickozyd 
und  Schwefeldioxyd  wirken  nicht  aufeinander,  wedier  bei  gewohn- 
licher Temp.,  noch  bei  40®,  noch  bei  100®,  wenn  Feuchtigkeit  und 
Sauerstoff  (Luft)  durchaus  ausgeschlossen  sind.  2)  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  Ausschluss  von  Sauerstoff  wird  schon  bei  16®  C. 
NO  durch  SO*  grosstentheils  zu  N*0  reducirt.  —  Ist  verdünnte 
Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,45  u.  1,32)  von  vornherein  zug^en, 
so  findet  Tceine  Reduction  statt,  selbst  bei  höherer  Temperatur  und 
einem  grossen  Ueberschuss  von  SO*.  3)  Wirken  NO  u.  SO*  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Sauerstoff  auf  einander  ein,  so  zeigt 
sich  in  allen  Fällen  eine  geringe,  aber  deutliche  Bildung  von  N^O. 
(Diese  Reduction  scheint  also  auch  bei  dem  Schwefelsäure-Kammer- 
process  einzutreten,  wobei  ganz  ähnliche  Verhältnisse  stattfinden.)  — 
Die  gleichzeitige  G^enwart  von  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
verhindert  auch  in  diesem  Falle  die  Reduction  zu  N*0  ganz  oder 
doch  grosstentheils.  Die  gasanalytischen  Methoden  und  Apparate, 
welche  benutzt  wurden,  sind  in  einer  besonderen  Abhandlung') 
beschrieben. 

N.  Sokolow   und  P.  Maltschewsky^)   theilen  mit,    dass 


1)  C.B1.  12,  465.  4)  Berl.  Ber.  14,  2058  nach  Journ.  d. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2196.  russ.   phy8.-chem.  GeseUach.   1881, 

3)  Berl.  Ber.  14,  2188.  [1]  169. 
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beim  aUmahlichen  Zagiessen  einer  schwachen  L3siuig  von  Jod  in 
Jodkaliam  zu  einer  verdünnten  Losung  von  saurem  schwefligs. 
Natrium,  ausser  Schwefelsaure  auch  Dithionsäure  gebildet  wird: 
2HNaSO»+J*=2NaJ+H«S^O«.    Ausbeute  ca  20>  d.  Theorie. 

Nach  einem  J.  A.  W.  Wolters^)  ertheilten  Patente  zur  Dar- 
stellung von  Schwefelsäureanhydrid  zersetzt  man  pyroschwefelsaures 
AlkaH  durch  H»S0*[R^S»0HH^S0*=2  RHSOHSO»].  Das  An- 
hydrid wird  abdestillirt  und  das  saure  Sulfat  durch  Erhitzen  wieder 
in  Pyrosulfat  übergeführt. 

Die  Oefrier-  und  Schmehpunkte  von  Schwefelsäuren  verschie- 
dener Concentration  sind  von  6.  L  u  n  g  e  ^)  bestimmt  worden.  Er  fand : 
spez.  Gew.  bei  15^      1,727      1,732      1,749      1,767      1,807 
Gefrierpunkt:  —7,5«    -8,6<>    —0,2«     +1,6«    —9,0«*) 

Schmpkt.:  -7,6«    -8,5«     +4,5«     +6,6«    —6,0« 

*)  schwankend  von  —  6®  bis  —  12^ 

Im  Widerspruch  mit  älteren  Angaben  theilt  Williams^)  mit, 
'  dass  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  mehr  Wasser  anzieht,  als  bis 
auf  1  Th.  Saure  2  Th.  Wasser  kommen. 

Auf  die  Flüchtigkeit  der  conc.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  macht  G.  Marangoni^)  aufmerksam. 

Nachuntersuchungen  K  List's^)  ist  der  Gehalt  echter  Weine 
an  Schwefelsäure  höher,  als  man  bisher  vielfach  annahm;  so  be- 
trägt der  Gehalt  an  SO^  für  Bothwein  durchschnittlich  0,055  bis 
0,059  gr,  für  Weissweine  durchschnittUch  0,0376—0,0900  gr 
im  Liter. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Sulliot«)  sind  die  Bleikammer^ 
krystalle  ein  sehr  kräftiges  und  wenig  kostspieliges  Desinfections- 
mittel.  Bei  der  Anwendung  werden  die  Erystalle  in  Schwefelsäure 
gelöst  und  durch  Wasser  zersetzt. 

Verwendung  der  Bleikammerkrystalle.  Ch.  Girard  und  J. 
H.  Pabst^). 

Ueber  die  Verluste  an  nitrosen  Gasen  bei  der  Schwefelsäure- 
&brikation  und  über  ein  Mittel,  sie  zu  verringern.  Lasne  und 
Benker»). 

Eine  sehr  bequeme  Darstellungsweise  fttr    Sulfurylchhrid  hat 


1)  BerL  Ber.  14,  122;   DingJ.  pol.  J.  anal.  Ch.  1881,   No.  7,   103  und 
289,  495.  No.  9,  134. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2649.  6)  Compt.  rend.  92,  881. 

3)  Arch.  Pharm.  [8]  18,  318.  7)  Bull,  soc  chim.  85,  98;  vergl.  Jah- 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  70.  resber.  f.  r.  Ch.  1880,  30. 

5)  Berl.  Ber.  14.  1586  nach  Bep.  f«  8)  Compi  rend.  92,  191. 
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HansSchulze^)  anfgefmideii.  Leitet  man  nämlich  über  Campher 
abwechselnd  oder  gleichzeitig  schweflige  Saure  und  Chlor,  so  erfolgt 
.unter  bedeutender  Erwärmung  Vereinigung  der  beiden  Gase  zu  Sul- 
furylchlorid ,  während  der  Campher  nicht  merklich  verändert  wird. 
Der  Campher  lost  zunächst  unter  Verflüssigung  bedeutende  Mengen 
SO*  auf;  bei  darauf  folgendem  Einleiten  von  Chlor  erfolgt  dtain 
die  Bildung  von  Sulfurylchlorid.  In  diesem  bleibt  der  Campher 
nun  gelost  und  vermag  immer  neue  Mengen  der  beiden  Gase  zu 
vereinigen ;  H.  S.  stellte  mit  5  gr  Campher  ca  472  gr  Sulfurylchlorid 
dar.  Zur  Darstellung  grosserer  Mengen  empfiehlt  es  sich,  um  eine 
gute  Ausbeute  zu  erzielen,  den  Kolben  zu  kühlen,  weil  dadurch  die 
Losung  der  Gase  begünstigt  und  das  Entweichen  von  Sulfurylchlo- 
riddämpfen  verhindert  wird.  Auch  lässt  man  die  Gase  anfangs 
abwechselnd  und  nur  massig  rasch  eintreten,  damit  vollständige 
Absorption  durch  das  anfänglich  nur  kleine  Flüssigkeitsvolum  er- 
folgen kann,  und  vermeidet  beim  Einleiten  von  Chlor  einen  üeber- 
schuss  desselben,  weil  dann  der  Campher  zu  sehr  angegriffen  wird. 
Nach  einiger  Zeit  kann  man  beide  (Jase  gleichzeitig  im  richtigen 
Verhältniss  zu  einander  einleiten.  Beim  Abdestilliren  der  Campher- 
Sulfurylchlorid-Lösung  resultirt  meist  ein  campherhaltiges  Produkt ; 
man  muss  wiederholt  rectificiren,  um  reines  Chlorid  zu  gewinnen.  — 
Hinsichtlich  der  theoretischen  Erklärung  dieser  eigenthümlichen 
Wirkungsweise  des  Camphers,  welche  bekanntlich  auch  Eisessig  und 
Ameisensäure  zeigen,  ist  man  noch  sehr  im  Unklaren.  Jedenfalls 
ist  sie  nicht  in  rein  chemischen  Anziehungskräften  zu  suchen,  son- 
dern in  mechanischen  Ursachen ,  über  deren  Natur  wir  bis  jetzt 
freilich  auch  nur  muthmassen  können.  —  Die  dem  Sulfurylchlorid 
entsprechende  Brom-  resp.  Jodverbindung  lässt  sich  nicht  auf  diese 
Weise  darstellen,  weil  Brom  und  Jod  sehr  leicht  auf  Campher  ein- 
wirken; ebensowenig  führt  die  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf 
HJ,  HBr  oder  deren  Salze  zum  Ziel.  Letztere  Reaction  nimmt  viel- 
mehr folgenden  Verlauf: 

2  HBr+S0«Cl«=Br*  +  S0H2  HCl. 

Nach  Angaben  S.  BidwelTs^)  wächst  der  elektrische  Leitungs- 
widerstand des  Selens  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  mit  der 
Temperatur,  welche  von  der  krystallinen  Struktur  des  Selens  ab- 
hängig ist  und  bei  ca  25®  C.  li^.  Oberhalb  dieser  Grenze  nimmt 
der  Widerstand  wieder  rasch  ab. 

ErystoMisirtes  Selen  erhält  man  durch  vorsichtige  Sublimation 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  351;  24,  168.         2)  Phü.  Mag.  [5]  11,  302. 
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des  amorphen  Selens  aus  einer  Yerbrennungsröhre,  welche  durch 
einen  Asbestpfropfen  lose  verschlossen  ist.  In  dem  Asbest  finden 
sich  dann  Selenkrystalle  von  2 — 3  mm  Grosse.     H.  Born  träger^). 

Mnige  Flnotellnride  sind  von  A.  Högbom*)  dargestellt  wor- 
den. Er  erhielt  sie,  indem  er  Lösungen  von  telluriger  Säure  und 
Terschiedenen  Hydraten  resp.  Carbonaten  in  Flusssaure  über  Schwe- 
felsäure verdunsten  Hess.  Beschrieben  werden:  TeUurfli4orid, 
TePl*+4H*0;  Ammaniumfluotellurid ,  NH^Fl'^Te+H^O,  farblose 
Prismen;  EaUumfluoteUurid, -NWFl^Te^  farblose  Nadeln;  Barium- 
fluoteOurid,  BaFl"Te*  +  H«0,  unregelmässige  Blättchen. 

Eine  Fixation  des  atmosphärischen  Stickstoffs  durch  vegeta- 
bilische Erde,  wie  D^herain^)  seinerzeit  annehmen  zu  müssen 
glaubte,  konnte  Th.  Schlösing*),  trotz  vielfacher  Versuche,  nicht 
constatiren;  im  Gegentheil,  alle  Versuche  beweisen,  dass  eine  Ent- 
bindung von  Stickstoff  stattfinde. 

Gewicht  des  Liters  atmosphärischer  Luft.  P.  J.  Broch*)  Bei 
der  Temperatur  t  u.  1  mm  Druck  ist  das  Gewicht  Nr  =1,293062: 
[(1+0,00367  t).760],  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Luft  0,0004 
Th.  CO^  enthält. 

E.  W.  Morley*)  beschreibt  eine  Methode  zur  genauen  und 
raschen  Luftanalyse. 

üeber  die  Synthese  des  Ammoniaks  aus  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff berichtet  G.  S.  Johnson^).  Verf.  versuchte  zunächst  eine 
Vereinigung  von  H  u.  N  durch  üeberleiten  der  Gase  über  roth- 
glühendes Kupfer  zu  bewirken ;  indessen  entstanden  nur  Spuren  von 
Ammoniak.  Als  aber  an  Stelle  des  Kupfers  Platinschwamm  ange- 
wandt wurde,  vollzog  sich  die  Synthese  des  NH'  sehr  leicht,  selbst 
wenn  das  Platin  nicht  erhitzt  wurde.  Bei  einem  Versuche  wurden 
in  2Vä  Stunden  0,0144  gr  NH»  gebildet.  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff waren  vorher  aufs  sorgfältigste  gereinigt,  so  dass  jede  andere 
Möglichkeit  der  Bildung  von  Ammoniak,  ausser  durch  directe  Ver- 
einigung von  H  und  N,  ausgeschlossen  war.  Der  Stickstoff  zu 
diesen  Versuchen  war  aus  salpetrigs.  Ammon  gewonnen  worden. 
Wurde  derselbe,  bevor  er  mit  Wasserstoff  gemischt  zum  Platin- 
schwanmi  gelangte,  zur  Rothgluth  erhitzt,  oder  benutzte  man  Stick- 
stoff, welcher  aus  der  Luft  durch  Glühen  mit  met.  Kupfer  darge- 
stellt worden  war,  so  bildete  sich  kein  Ammoniak.    Dagegen  lieferte 

1)  DingL  pol.  J.  242,  55.  5)  Pogg.  Beibl  5,  553. 

2)  Bull.  100.  chim.  85,  60.  6)  Amer.  Gh.  J.  8,  275. 

3)  Vergl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875.  7)  Ch.  Soc.  J.  1881,  128;  130;    C.B1. 

4)  Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  284.  12,  177;  519. 
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ein  auf  nassem  Wege  gereinigter  atmosphärischer  Stickstoff  wieder 
leicht  Ammoniak.  6.  S.  J.  glaubt  deshalb  annehmen  zu  müssen, 
dass  der  Stickstoff  in  einer  aktiven  und  einer  inaktiven  Modifikation 
existire  (??),  erstere  werde  durch  Erhitzen  in  letztere  übergeführt; 
weitere  Versuche  sollen ,  wie  Verf.  hofft,  diese  Annahme  bestä- 
tigen. —  Gegen  diese  Versuche  machte  Lewis  T.  Wright^)  Ein- 
wendungen. Er  zeigte  zunächst,  dass  die  Zersetzung  des  sal- 
petrigsauren Ammons  nicht  ganz  einfach  sei.  Er  wies  in  dem 
entwickelten  Stickstoff  experimentell  NH^,NO  und  NH*NO*  nach. 
Ferner  fand  Er,  dass  Stickoxyd  durch  Eisenoxydulsulfat  nicht  ab- 
solut vollständig  absorbirt  werde  und  dass  dieses  Gas  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwamm 
Ammoniak  liefere.  Stickstoff,  aus  NH^Cl  und  EBrO  entwickelt 
lieferte  kein  NH^.  L.  T.  W.  ist  daher  geneigt,  die  von  Johnson 
beobachtete  Ammoniakbildung  einer  Verunreinigung  der  benutzten 
Gase  zuzuschreiben,  eine  Einwendung,  welche  von  Johnson  in 
seiner  letzten  oben  citirten  Abhandlung  energisch  zurückgewiesen 
wird. 

Gewinnung  von  Ammoniak  und  Ammoniäksalisen  aus  Urin  ujud 
dergl.    B.  Brüllt  und  A.  Leclerc^). 

Nach  dem  Patente  von  J.  P.  Bickmann  und  J.  B.  Thomp- 
son^) soll  Amnwniaik  durch  langsame  Verbrennung  von  Eohle  in 
Luft  und  Wasserdampf  erzeugt  werden.  Um  Ammonsulfat  zu  ge- 
winnen, kann  man  der  Kohle  Pyrite  beimengen.  —  W.  Ch.Toung*) 
leitet  die  Destillationsproducte  von  Theerwasser  zusammen  mit  Luft 
und  ev.  auch  schwefliger  Säure  durch  einen  passenden  Ofen  und 
gewinnt  auf  diese  Weise  Ammonsulfat.  —  Th.  G.  Toung*)  will 
Ammoniak  direkt  aus  H  und  N  durch  elektrische  Entladung  ge- 
winnen. —  Ein  weiteres  Verfahren  zur  Gewinnmig  von  Ammoniak 
und  seinen  Salzen  ist  G.  Th.  Glover®)  patentirt  worden.  Er  leitet 
ein  Gemenge  von  stickstoflreichen  Ofengasen ,  Wasserdampf  und 
Salzsäure  über  rothglühende  Eohle,  bituminöse  Schiefer  und  deifgl. 
Der  Salmiak  wird  durch  Condensation  gewonnen  oder  zur  Dar- 
stellung von  Ammonsulfat  in  Schwefelsäure  aufgefangen.  —  G.  N. 


1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  357.  4)  Berl.  Ber.  14»  1017 ;  Engl.  F.  1810 

2)  Berl.  Ber.  14,  697;   Engl.  P.  1086  vom  30.  März  1880. 

vom  13.  März  1880.  5)  Berl.  Ber.  14,  1018;  Engl.  P.  1640 

3)  Berl.  Ber.  14,  1017;   Engl.  P.  896  vom  26.  Aprü  1886. 

vom  1.  März  1880.  6)  Berl  Ber.  14,  1221 ;  Engl.  P.  1890 

vom  8.  Mai  1880. 
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Tncker^)  lehrt  Ammoniak  und  seine  Salze  im  Grossen  ans  Bor- 
stickstoff und  Wasserdampf  darstellen. 

Analog  den  Verbindungen  des  Chlorwasserstoffs  mit  Ammoniak') 
hat  L.  Troost^)  auch  Verbindungen  des  Brofn-  und  Jodwasser- 
stoffs mit  Ammoniak  dargestellt.  Beschrieben  werden:  Biammoniak^ 
hromhydraty  HBr.  4NHS  Schmpkt.  +6S  Erstarrungspunkt  gegen 
— ^20^.  Rhomboidale,  energisch  depolarisirende  Blatter.  Heptam- 
monidkbromhydrat^  HBr.  7  NH',  Schmpkt.  —20®;  die  flüssige  Masse 
erstarrt  oft  erst  bei  —  45®  wieder.  Die  8  Jodhydrate  besitzen  ganz 
dieselbe  Zusammensetzung ;  die  Verbindung  mit  4  NH^  schmilzt 
bei  —12®,  diejenige  mit  7  NR^  bei  —28®.  Für  sämmtliche  Ver- 
bindungen sind  Tabellen  der  Dissociationstensionen  ang^eben. 

Fügt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Bromammonium 
soviel  Brom,  als  zur  Bildung  yon  NH^Br'  nothig  ist  und  lasst  die 
Losung  über  H^SO^  yerdunsten,  so  erhält  man  grosse,  rothe,  sau* 
lenformige  Krystalle  von  Ammoniumtribomid ,  NH*Br.Br*.  Die 
Erystalle  verlieren  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
sehr  leicht  alles  »freie«  Brom;  sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
und  der  Losung  wird  das  Brom  durch  Schütteln  mit  GS^  oder 
CHCl'  oder  Durchleiten  von  Luft  völlig  entzogen.  Wahrscheinlich 
ezistirt  auch  noch  ein  Pentabromid.  Beim  Losen  des  Broms  in 
Bromammonium  wird  viel  Wärme  entbunden.  H.  W.  Bakhnis 
Boozeboom^). 

Nach  N.  Bronnikofrs^)  Untersuchungen  ist  die  colori- 
metrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  mittelst  Nessler's  Reagenz, 
sowie  die  col.  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mittelst  m — Phe- 
nylendiamin  nicht  genau;  im  ersteren  Falle  können  die  Resultate 
um  10  ®/o  unter  sich  abweichen. 

Th.  Salzer®)  theilt  mit,  dass  AmmonicJc  durch  Nessler^s 
Beagens  nicht  nachgewiesen  werden  könne,  wenn  die  Flüssigkeit 
Bicarbonate  enthalte,  indem  die  sog.  halbgebundene  Kohlensäure, 
gleich  einer  freien  Säure,  die  Bildung  von  Tetramerkurammonium- 
Jodid  verhindere.  T.  S.  gibt  dann  weiter  Mittheilungen  über  einige 
Readdonen,  welche  sich  hierauf  gründen  lassen  (z.  B.  Nadiweis 
von  halbgebundener  CO'  neben  vollständig  gebundener,  Nachweis 
vcm  Alkalihydrat  neben  Alkalicarbonat ,  Werthbest:  von  Aetokali 
und  Aetznatron). 

1)  BerL  Ber.  14,  1221;  DJLP.  18392      4)  Berl.  Ber.  14,  2398. 

vom  25.  April  1889.  5)  GBl.  12,  250  nach  Z.   rusk.  chim. 

2)  Jahresbev.  f.  r.  Ch.  1879,  49.  obec.  18,  50. 

8)  Gompt  read,  tt,  715.  6)  Z.  annal.  Ch.  80,  225. 
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Durch  Einwirkung  von  Anunonial^as  auf  Jod  erhielt  W.  H. 
Seamon^)  Jodammoniumjodidy  (NH®J)J. 

Zur  Bestimmung  des  Stiekoxyduls  in  Gasgemischen  schlägt 
G.  Lunge  ^)  Absorption  desselben  durch  luftfreien,  absoluten  Al- 
kohol vor.  Die  Löslichkeit  der  andern  Gase  des  Gemisches  in  Al- 
kohol und  die  Telision  des  Alkoholdampfes  sind  natürlich  zu  be- 
rücksichtigen. Nach  G.  L.  ist  es  durchaus  unstatthaft,  das  N'O 
erst  nach  Absorption  aller  andern  Gase  zu  bestimmen,  da  es  in 
den  gebräuchlichen  Absorptionsmitteln  (Kali-  und  Natronlauge, 
Schwefelsäure ,  EisenvitrioUosung  etc.)  zu  sehr  loslich  ist ,  so  dass 
e43  leicht  vorkommen  kann,  dass  in  einem  complicirten  Gasgemisch 
eine  selbst  bedeutende  Menge  N*0  übersehen  wird.  —  Schliesslich 
werden  noch  verschiedene  praktische  gasanalytische  Apparate  be- 
schrieben. 

H.  Goldschmidt^)  erinnert  daran,  dass  vor  ihm  bereits 
A.  W.  Tilden*)  die  EoiAstenz  der  Chloruntersalperaäwre  (NOCl') 
bezweifelt  habe. 

H.  Sulliot*)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Desinfection  der 
Abtrittsgruben  etc.  vermittelst  nitroser  Gase^)  (Bleikammerkry- 
stalle,  nitrose  Schwefelsäure),  sowie  einige  mit  demselben  angestellte 
Versuche. 

R.  Warrington^)  stellte  Versuche  an,  um  die  wahrend  des 
Verdampfens  von  Wasser  aufgenommene  salpetrige  Säure  nachzu- 
.  weisen.  Die  grössten  Mengen  salpetriger  S.  werden  dann  gefunden, 
wenn  die  Oberfläche  des  Wassers  mit  der  Luft  und  den  Verbrennungs- 
producten  ®)  des  Heizapparates  in  Berührung  kam.  Schon  beim 
blossen  Stehen  an  der  Luft  nimmt  Wasser  salpetrige  Säure  aus 
derselben  auf,  wie  Verf.  mit  Hülfe  des  Griess'schen  Reagens*) 
nachweisen  konnte.  Die  Grenze  der  Anwendbarkeit  für  dieses 
Reagens  ist  1 :  500  Millionen ;  in  diesem  Falle  tritt  die  Färbung 
allerdings  erst  im  Verlaufe  von  24  Stunden,  aber  namentlich  beim 
Vergleich  mit  destillirtem,  HNO'-ireiem  Wasser  immer  noch  deut- 
lich erkennbar  ein. 

Einige  Beiträge  zur  Geschichte  der  Bildung  der  Salpetersäure. 
P.  Hautefeuille  und  Chappuis^^).  Verff.  glauben  nacUgewiesen 
zu  haben,  dass  die  Bildung  von  Salpetersäure  durch  das  elektrische 


1)  C.B1.  12,  786.  6)  Vergl.  Jahreeber.  f.  r.Ch.  1880,  30. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2188.  7)  Ch.  Soc.  J.  1881,  229. 

3)  Ann.  Ch.  207,  120.  8)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  81. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1874,  36.  9)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  25. 

5)  BulL  800.  chim.  85,  856.  10)  Compi  rend.  92,  134. 
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EffluTium  aaf  der  intermediären  Bildung  der  sehr  unbeständigen 
Uebersalpetersäure  y  welche  sie  spectroskopisch  nachweisen  konnten^ 
beruhe.  Diese  Verbindung  entsteht  nämlich  selbst  bei  einer  ziem- 
lich geringen  elektrischen  Spannung,  während  zur  Bildung  der 
üntersalpetersäure  sehr  starke  elektrische  Tensionen  erforderlich 
sind.  Die  Bildung  von  NO^  ist  indessen  stets  nur  eine  Folge  der 
Zersetzung  der  uebersalpetersäure  durch  die  gleichzeitig  eintretende 
Erhitzung.  In  der  That  lässt  sich  die  Bildung  von  NO^  auch  bei 
geringer  elektrischer  Spannung  bewirken,  wenn  man  den  ganzen 
Ozonisations-Apparat  vorher  auf  eine  entsprechende  Temperatur 
erwärmt.  Bei  Gegenwart  yon  Wasserdampf  entsteht  sofort  das 
Endproduct  der  Zersetzung  der  uebersalpetersäure,  die  Salpetersäure. 
Ob  die  Bildung  der  Salpetersäure  auf  diese  Weise  mit  der  Ent- 
stehung der  Salpeterlager  in  heissen  Ländern  zusammenhängt,  be- 
trachten Yerff.  noch  als  offne  Frage. 

Durch  zahlreiche  Versuche  an  Hunden  und  Kaninchen  wies 
F.  Bohmann^)  nach,  dass  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
im  Thierorganismus  nicht  aus  den  Elementen  oder  durch  Zersetzung 
stickstoffhaltiger  Substanzen  erst  gebildet  werden,  sondern  dass 
erstere  fertig  gebildet  mit  den  Nahrungsmitteln  eingeführt  wird,  und 
letztere  durch  Reduction  der  Salpetersäure  in  bestimmten  Geweben 
(Speichel-  und  Schweissdrüsen)  entsteht.  Die  zugefdhrte  HNO^ 
wird  theilweise  als  solche  im  Harne  ausgeschieden;  HNO^  erleidet 
zunächst  wieder  Oxydation  und  wird  ebenfalls  partiell  als  HNO' 
aus  dem  Körper  entfernt.  Frischer  Harn  enthält  nie  salpetrige 
Säure.  Ein  sehr  grosser  Theil  der  beiden  Säuren  wird  indessen  im 
Korper  redncirt,  wahrscheinlich  zu  Ammoniakyerbindungen  oder 
freiem  N.  —  Verf.  betont  ächliesslich  noch  die  Wichtigkeit  der 
Erörterung  des  letzteren  Punktes  för  unsere  Kenntniss  des  thieri- 
schen  Stoffwechsels. 

Eine  Methode  der  Trennung  und  Bestimmung  der  Saipeter- 
säure  und  salpetrigen  Säure  ist  von  A.  Piccini*)  angegeben  wor- 
den. Dieselbe  gründet  sich  einerseits  auf  die  Reduction  beider 
Säuren  durch  Eisenoxydulsalze  und  Messen  des  entwickelten  Stick- 
oxyds, andererseits  auf  den  Umstand,  das  Nitrite  schon  durch  Essig- 
»ure,  Nitrate  dagegen  erst  durch  starke  Mineralsäuren  zersetzt 
werden.  Als  Eisenoxydulverbindung  wendet  A.  P.  eine  sehr  con- 
centrirte,  neutrale  Eisenchlorürlösung  an.  Zahlreiche  Beleganalysen 
sind  beigefügt.  Bezüglich  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  sei  auf 
die  Abhandlung  yerwiesen. 

1)  Z.  phys.  Ch.  ^  233.  2)  Gaz.  eh.  it.  U,  267. 
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Erkennnng  und  Bestimmung  der  Nitrate  im  Brannenwasser. 
A.  Wagner  ^).  Zusammenstellung  und  kritische  Prüfung  der  be- 
kannten Methoden. 

üeber  die  Dissociation  der  Nürate  durch  das  Wachsthum  der 
Pflanzen  im  Dunkeln.     Boussingault  *). 

Frank  Hatton')  publicirte  eine  ausführliche  Abhandlung 
über  >die  Oxydation  der  organischen  Stoffe  im  Wasser  durch  Fil- 
tration über  Sand  u.  dgl.  und  über  die  Reduction  der  Nitrtxte  durch 
Kanalisation  (»sewage«),  schwammiges  Eisen  und  andere  Agentien«. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Metalle.    E.  J.  Maumene*). 

Auf  die  Qefahr  einer  Entzündung  vegetabilischer  Sto£fe  durch 
starke  Salpetersäure^  z.  B.  beim  Verpacken  in  Eisten  mit  Stroh 
u.  dei^l. ,  macht  E.  Erauf^)  aufmerksam. 

Notiz  über  die  V eher  Salpeter  säure.  Berthelot^).  (VeigL 
Hautefeuille  und  Ghappuis  pag.  23). 

Einige  neue  Verbindungen  des  Schwefelstickstoffs  ^)  hat  R  D  e- 
marcay®)  beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  kaltem  Schwefel- 
chlorür  (S'Cl^)  auf  festen  Schwefelstickstoff  erhält  man  ein  tief 
schwarzes,  krystallines  Pulver  mit  metallisch  grünem  Reflex  und 
intensiv  carminrothem  Strich;  es  besitzt  die  Zusammensetzung 
BÜhiotetraihiassyUichlorid,  S«N*C1«  =  2S*N«  +  S«C!1^  Mit  H*SO* 
behandelt,  entwickelt  die  Verbindung  HCl;  doch  konnte  das  Sulfat 
nicht  isolirt  werden.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  das  Dichlorid 
nach  der  Gleichung:  3S«N*C1»  =  4S*N»C1  +  S*C1«.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Thiazylchlorid  (SNCl)  auf  Schwefelchlorür  erhält  man 
bräunlich-gelbe  Erystalle  von  Thiodithiasyldichlorid ,  S'N^Cl*,  ge- 
mäss der  Gleichung:  4SNCl4-S«Cl»  =  C1«+2S»N»C1».  Das  Sulfat 
ist  sehr  unbeständig  und  konnte  nicht  isolirt  werden.  Wasser  zer- 
setzt die  Verbindung  zu  S'N*0*,  einem  schwarzen  Eorper,  der  sich 
in  Wasser  theilweise  mit  citrongelber  Farbe  löst.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  liefert  das  Dichlorid  wieder  Thiazylchlorid. 
Die  Zersetzung  des  Dichlorids  bei  100^  ist  sehr  complicirt;  gut 
charakterisirte,  neue  Produkte  konnten  seither  dabei  nicht  nachge- 
wiesen werden. 

Das  Mom-Volum  des  Phosphors  bei  seinem  Siedepunkt  ist  s= 


1)  Z.  anal.  Gh.  20»  329.  6)  Ball,   soc  chim.   85,  227;    Ann. 

2)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  22,  433.  chim.  phys.  [5]  22,  432. 

8)  Gh.  Soc.  J.  1881,  258.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  32. 

4)  Boll.  soc.  chim.  85,  598.  8)  Gompt.  rend.  92,  726. 

5)  BerL  Ber.  14,  801. 


Phosphor.  31 

20,91 ,  mit  einem  wahischeiiilichen  Fehler  von  +  0,8987.  D.  0. 
Masson  mid  W.  Kamsay  ^). 

Die  Auflösung  des  Phosphors  in  Alkohol  erfolgt  bei  Luftzu- 
tritt rascher  als  bei  Luftabschluss.  In  beiden  Fällen  tritt  theil- 
weäse  Oxydation  des  Phosphors  (^  —  \  des  gelösten  P)  ein ,  die 
Losung  reagirt  sauer.     Schacht*). 

Bestimmung  von  Phosphor  im  Stahl.  J.  Oliver  Arnold'). 
Vf.  hat  die  Molybdän-  und  Magnesiamethode  mit  einander  ver- 
glichen. Beide  geben  nur  dann  gute  Resultate,  wenn  der  grosste 
Theil  des  Eisens  vor  der  P-Bestimmuug  entfernt  ist. 

Ln  Darminhalte,  sowie  in  verschiedenen  Organen  eines  in  Folge 
acuter  Phosphorvergiftung  Verstorbenen  wies  Poleck  phosphorige 
Säure  nach.    H.  Friedberg*). 

Au&uchung  von  Phosphor  im  Harn  und  den  Fäces  bei  Ver- 
giftungen. Dragendorff  '^).  Verwahrung  gegen  die  von  Selmi ') 
fälschlich  ihm  zugeschriebene  Angabe:  »dass  in  Phosphorvergif- 
tungsfillen  die  Untersuchung  des  Harns  und  der  Fäces  ohne 
Nutzen  sei«. 

Einwirkung  des  Phosphors  auf  Jod  und  Bromwasserstoffsäure. 

A.  Damoiseau  ^). 

Phosphorpentajodid,  aus  Jod  und  Phosphor  (in  GS'  gelost)  in 
einer  N-Atmosphäre  dargestellt,  bildet  dunkelcarmoisinrothe  dicke 
Kadeln  oder  dünne  Prismen.    Hampton^). 

In  den  Rückständen    bei   der  Bereitung  von  Aethyljodid  fand 

B.  S.  Burton®)  ein  Phosphoroayifodid  von  der  Formel  J*P^O®. 
Bothe,  körnige  Erystalle,  theilweise  unzersetzt  sublimirend;  Schmpkt. 
140 ^  Aehnliche  (oder  derselbe?)  Körper  bilden  sich  bei  der  Be- 
reitung von  Methyljodid  und  raachender  Jodwasserstoffsäure. 

Selbstentzfindlichen  Phosphorwasserstoff  stellte  J.  Brössler^®) 
durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (aus  Zn  und  H'SO^ 
oder  auch  Zn  und  EOH)  auf  Phosphor  dar.  Passende  Tempera- 
tur: 40— ÖO^*  G.  Wasserstoff  aus  Sn  und  HCl  bewirkt  nur  Bildung 
von  gewöhnlichem  PH';  dagegen  entsteht  sofort  selbstentzünd- 
Uehes  Gas,  wenn  man  dem  Reactionsgemisch  einige  Tropfen  con- 
centrirte  HNO*  zufügt 


1)  Gh.  Soc.  J.  1881,  50.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  32. 

2)  Arch.  Pharm.  [8]  ISy  393.  7)  Bull.  soc.  cbim.  85^  49 ;  vergl.  auch 

3)  CJBl.  12»  388.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  35. 

4)  BerL  Ber.  14>  2601  aus  Virchow's       8)  Arch.  Phann.  [3]  18^  316. 
AiehiT  88,  501.  9)  Amer.  Ch.  J.  8,  280. 

5)  Arch.  Phana.  fB]  18^  139.  10)  Berl.  Ber.  14,  1757. 
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Nach  B.  Reinitzer^s  ^)  üntersnchnngen  besitzt  das  Yerbren- 
nnngsprodukt  des  Phosphors  bei  beschranktem  Laftzutritt  aller- 
dings die  einfachste  Formel  P^O',  ist  aber  durchaus  nicht  als 
Phosphorigsäureanhydrid  zu  betrachten.  Dnrch  passende  Behand- 
lang mit  Wasser  erhält  man  daraus  nämlich  eine  goldgelbe  Losung, 
welche  alle  Eigenschaften  einer  Losung  des  Leverrier^schen 
:^phosphorsauren  Phosphoroxyds€  zeigt,  also  beim  Erhitzen  auf 
80®  sofort,  langsamer  in  der  Kälte  coagulirt  u.  s.  w.  Dabei  treten 
als  Zersetzungsprodukte  auf:  ein  gelber  oder  rother,  amorpher, 
flockiger  Körper  (Leverrier's  Phosphoroxydhydrat  ^  PH)+2H*0) 
und  in  Lösung  Phosphorsäure,  phosphorige  und  unterphosphorige 
Säure,  neben  Phosphorwasserstoff.  Beim  üebergiessen  de^  sog. 
Phosphorigsäureanhydrids  mit  Wasser  ohne  weitere  Vorsichts- 
massregeln  entstehen  in  Folge  der  starken  Erwärmung  diese  Pro- 
dukte sofort,  ohne  das  Zwischenstadium  der  goldgelben  Lösung.  — 
Die  theils  gelben,  theils  rothen,  amorphen,  flockigen  Körper,  welche 
dabei  auftreten,  besitzen  eine  schwankende  Zusammensetzung  und 
sind  wahrscheinlich  als  fester  Phosphorwasserstoff  (nP^H^)  zu  be- 
trachten, dessen  H  theilweise  durch  0  ersetzt  ist  Das  Endglied 
dieser  Körperreihe  ist  dann  PK).  —  Eine  ausführliche  Abhandlung 
über  diesen  Gegenstand  soll  baldigst  in  den  Sitzungsberichten  der 
KaiserL  Akademie  zu  Wien  erscheinen.  — 

Zur  Bereitung  der  Phosphorsäure  aus  Phosphor  gibt  Lloyd*) 
einige  Kautelen. 

Darstellung  von  phosphorsauren  Salzen  aus  natürlichen  Phos- 
phaten. W.  J.  Williams').  Gepulverte  Thonerde-,  Eisen-  und 
Erdalkaliphosphate  werden  mit  Kochsalz  und  fein  gepulverter  Kohle, 
Goaks,  metallischem  Eisen  u.  dergl.  Reductionsmitteln  gemischt  und 
in  einer  Retorte  unter  Durchleiten  von  Luft  und  überhitztem  Was- 
serdampf geglüht.  Es  entwickelt  sich  HCl,  und  es  bilden  sich 
Natriumphosphat  und  -Aluminat,  welche  ausgelaugt  werden  und 
leicht  zu  trennen  sind. 

Natriumsesquiphosphat  ^  Na'H*P'0®  +  iH*0,  und  das  entspre- 
chende Arseniat  haben  E.  Filhol  und  Senderens*)  darge- 
stellt. Beide  Salze  sind  etwas  zerfliesslich  und  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser;  sie  krystallisiren  erst  dann  aus,  wenn  die  Lösung  ho- 
nigconsistent  geworden  ist. 


1)  BerL  Ber.  14,  1884.  3)  BerL  Der.  Uy  696;  .Engl.  F.  998 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  153.  vom  8.  M&ns  1880. 

4)  Ck>mpt.  read.  98,  388. 
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Ch.  Delattre^)  theilt mit, dass Bicdleiumphosphat, PO*CaH + 
H*0,  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise  in  Mono-  und  Trical- 
cinmphosphat  zerfallt.  Die  Löslichkeit  des  Bicalciumphosphats  in 
Wasser  ist  1  :  9293  bei  15®  G.  Eine  solche  kalt  gesättigte,  wäss- 
rige  Lösung  wird  beim  Kochen  völlig  in  obigem  Sinne  zersetzt. 

Aus  den  oxydirten  Sodarückständen  gewinnt  W.  A.  Hills  ^) 
durch  Umsetzung  mit  Natriumphosphat  Calciumphosphate  und 
Natriumthiosulfat, 

Ueber  die  Rolle  der  Fhosphorsäure  im  vulkanischen  Boden. 
P.  de  Gasparin^).  L.  Ricciardi^).  üeber  den  vulkanischen 
Boden  von  Catama.     V.  Tedechi  di  Ercole*). 

Bei  der  Phosphorsäurebestimmutig  durch  Molybdänlösung  lässt 
sich  nach  A.  Atterberg^)  das  lange  Digeriren  bei  30 — 60® 
völlig  umgehen.  Verf.  liefert  den  experimentellen  Beweis,  dass 
durch  blosses  Aufkochen  der  mit  salpetersaurer  Molybdansäure- 
lösung  versetzten  Phosphorsäurelösung  letztere  vollständig  gefallt 
wird. 

Die  volumetrische  Bestmmung  der  Fhosphorsäure  in  Super- 
phosphaten  führt  £.  Perrot^)  in  der  Weise  aus,  dass  er  das 
Phosphat  mit  verdünnter  Salpetersäure  auszieht,  das  saure  Filtrat 
mit  Ammoniak  übersättigt,  den  Niederschlag  in  Essigsäure  löst 
und  die  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte  essigsaure  Lösung  des 
Kalk-  und  Magnesiaphosphats  mit  titrirter  Silberlösung  fallt.  Der 
Silberüberschuss  wird  mit  Kochsalzlösung  zurückgemessen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Phosphaten  ist 
eine  grosse  Anzahl  Abhandlungen  veröffentlicht  worden:  >üeber 
das  Verhalten  von  Phosphaten  zu  Citronsäurelösungc ;  A.  Grupe 
und  B.  T  o  1 1  e  n  s  ®).  »Ueber  das  Verhalten  einiger  Phosphate 
gegen  Ammoniumeitrate  und  »Zur  Chemie  der  Superphosphatec ; 
E.  Erlenmeyer  ^).  »Zur  Frage  der  Anwendbarkeit  des  Am- 
moniumcitrats  bei  Untersuchung  von  Düugephosphatenc ;  R.  Her- 
cher  und  P.  Wagner*®).  »Ueber  die  Bestimmung  der  zurück- 
gegangenen Phosphorsäure  mittelst  Ammoniumeitrats« ;  A.  König  ^^). 
»Zur  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure  in  Superphosphaten« ; 


1)  Ball.  80C.  chim.  85,  358.  6)  Berl.  Ber.  U,  1217  aus  Landwirth- 

2)  Berl.  Ber.  14,  1018;  Engl.  P.  1512  schafU.  Versnchsstat.  26,  428. 
vom  13.  April  1880.                               7)  Compt.  rend.  98,  495. 

3)  Compt.  rend.  92,  1823;  98,  27.  8)  Berl.  Ber.  14,  754;  1042. 

4)  Compt.  rend.  9^  1514.  9)  Berl.  Ber.  14,  1253;  1869. 

5)  Compt.  r^nd.  92,  1516.  10)  Berl.  Ber.  14^  1725. 

11)  Z.  anal.  Ch.  20,  49. 
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S.  Drewsen^).  »Die  Bestimmung  der  in  citronensaarem  Am- 
moniak löslichen  Phospliorsäure« ;  A.  Herzfeld  mid  G.  Peaer- 
lein*).  »üeber  die  Lödlichkeit  des  Tricalciumphosphats  in  Am- 
monsalzen  nnd  den  neutralen  Alkalisalzen,  in  Bezug  auf  die  Ana- 
lyse und  die  Agrikulturc;  A.  Terreil').  >Zur  Phosphorbestim- 
mung in  Komeraschenc ;  E.  v.  Raumer*).  >üeber  die  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  im  Bier c;  L.  Meyer,  A.  Meyer,  Skal- 
weit, C.  Gilbert*),  »üeber  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Fischguanoc ;  F.  Rossi').  Die  Arbeiten  enthalten  alle 
wenig  thatsachlich  Neues ;  wir  haben  nur  Folgendes  hervorzuheben : 
An  Stelle  des  Ammoniumeitrats  (sog.  Petermann^sche  Reagens)  zur 
Bestimmung  der  zurückgegangenen  Fhospharsäure  schlagen  A,  G. 
und  B.  T.  ^  eine  \  ®/oige  Citronensaurelösung  vor ,  welche  Trical- 
ciumphosphat  nur  sehr  wenig,  Dicalciumphosphat  aber  ziemlich 
leicht  löst.  Die  ausführliche  Abhandlung  hierüber,  einschl.  ana- 
lytischer Belege,  wird  in  Aussicht  gestellt.  —  Diese  Beobachtungen 
werden  von  A.  H.  und  G.  F.  *)  bestätigt ,  doch  weichen  letztere 
Verff.  hinsichtlich  der  Auffassung  der  Wirkungsweise  des  Ammo- 
niumcitrats  auf  Dicalciumphosphat  von  der  Ansicht  A.  G.  und  B. 
T.'s  ab.  Sie  selbst  nehmen  nämlich  Doppelsalzbildung  an,  wäh- 
rend A.  G.  und  B.  T.  die  Wirkung  einer  doppelten  Umsetzung 
beider  Salze  zuschreiben.  —  E.  E.  ®)  schreibt  das  Zurückgehen  der 
Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  hauptsächlich'  dem  Eisen- 
gehalt derselben  zu,  während  ein  Thonerdegehalt  weniger  in  Be- 
tracht komme.  Besonders  merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  Tri- 
aluminiumphosphats  gegen  die  verschiedenen  gebräuchlichen  Gitrafe- 
lösungen ;  während  die  saure  Citratlösung  nur  ca.  3  %  und  die 
neutrale  ca.  6  ®/o  in  einer  Stunde  aufsunehmen  vermag,  bringt  die 
ammoniakalische  Citratlösung  das  ganze  Salz  in  25  Minuten  voll- 
ständig in  Lösung.  E.  E.  hebt  weiter  noch  hervor,  dass  schon  ein 
geringer  Zusatz  von  Ammoniumeitrat  die  Fällung  des  Magnesium^ 
Oxalats  aus  einer  mit  Magnesiamixtur  versetzten  Oxalsäuren  Flüs- 
sigkeit vollständig  verhindert,  während  selbst  bei  sehr  reichlichem 
Salmiakzusatz  immer  noch  Magnesiumoxalat  gefallt  wird.  Verf. 
hat  hierauf  eine  Methode  der  Analyse  von  Calciumphosphaten,  Phos- 


1)  Z.  anal  Ch,  20^  54.  der  die  NahningsfiUicher«  89  100 ; 

2)  Z.  anal.  Ch.  20,  191.  117;  129;  140;  158. 

3)  Ball.  80C.  chim.  86^  548.  6)  Gaz.  eh.  it.  11,  243. 

4)  Z.  anal.  Ch.  20,  375.  7)  Bari.  Ber.  14,  754;  1042. 

5)  Z.  anal.  Ch.   20,  463;  464  aus:      8)  Berl.  Ber.  14,  1263;  1869. 
Hannover*Bche  Monatsschriffc  »Wi- 
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pheriten  und  Superphosphaten  gegründet,  deren  Veröffentlichung 
in  der  Kürze  erfolgen  soll.  —  R.  H.  und  P.  W.^)  geben  an,  dass 
bei  Gegenwart  von  Ammoniumeitrat  die  Fällung  der  Phosphorsäure 
nur  eine  unvollständige  sei,  und  sie  finden  weiter,  in  üeberein- 
stimmung  mit  A.  K.^),  dass  durch  Ammoniumeitrat  um  so  mehr 
Pbosphorsäure  aus  dem  Phosphat  gelöst  wird,  je  grösser  einerseits 
der  üeberschuss  an  Ammoniumeitrat,  und  je  geringer  andererseits 
der  Gypsgehalt  des  betreff.  Phosphats  ist.  —  Die  Löslichkeit  des 
Triedldumphosphats  in  Ammoniaksalzen  in  nach  A.  T.^s')  Unter- 
suchungen der  Menge  der  letzteren  proportional.  Sie  ist  bei  Acetat 
am  kleinsten  (Löslichkeits-Coefficient  =  0,256  für  je  100  als  Am- 
monsalz  vorhandene  Säure),  bei  Citrat  am  grössten  (Goefficient 
=  7,02  im  Mittel).  —  Bei  der  Analyse  von  Kömeraschen  ist  es 
nach  E.  v.  R.  ^)  nöthig,  die  Substanz  vor  dem  Veraschen  mit  Ba- 
rytwasser zu  befeuchten,  weil  sonst  in  Folge  von  Pyrophosphat- 
bildung  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  bei  indirekter  Bestimmung 
zu  klein  gefunden  wird. 

O.  W.  Huntington*)  beschreibt  das  Linienspectrum  des 
Arsens,  sowie  die  Apparate,  welche  er  zu  dessen  Erzeugung  be- 
nutzte. 

W.  Fresenius*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Fre- 
senius-Babo^sche  Methode  zur  Nachtfieisung  von  Arsen  sich  in 
den  meisten  Werken  mehr  oder  weniger  falsch  beschrieben  findet. 
Verf.  hat  die  Methode  einer  genauen  Prüfung  unterworfen  und 
weist  ausdrücklich  darauf  hin,  dass  die  von  F.-B.  ursprünglich  an- 
gegebene Ausführungsweise  die  allein  richtige  ist.  Alle  später  von 
anderer  Seite  vorgeschlagenen  resp.  vorgenommenen  Modificationen 
seien  nicht  nur  Tceine  Verbesserungen,  sondern  bedingten  z.  Th.  ganz 
erhebliche  Fehler.  Verfahre  man  genau  nach  der  Originalvorschrift, 
so  sei  die  Methode  so  genau  als  die  Marsh'sche  und  ebenso  ein- 
fiach  und  zuverlässig. 

Bei  der  Bestimmung  dhs  Arsens  als  Magnesiumpyroarseniat  ist 
es  zu  empfehlen ,  den  getrockneten  Niederschlag  mit  etwas  conc. 
HNO^  zu  befeuchten  und  dann  zu  glühen.  Eine  R^duction  der 
A8*0*  durch  das  entweichende  NH*  kann  hierbei  nicht  eintreten. 
F.  Reichet) 


1)  fierl.  Ber.  14,  1725.  5)  Sill.  am  er.  J.  [3]  22,  214. 

2)  Z.  anal  Ch.  20,  49.  6)  Z.  anal.  Ch.  20,  522. 

3)  Ball.  soc.  chim.  85,  548.  7)  Z.  anal.  Ch.  20,  89. 

4)  Z.  anal.  Ch.  20,  375. 
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Scheidung  und  Bestimmung  des  Arsens.  E.  Fischer  ^).  Aus- 
führl.  Abhandlung. 

Zur  chemischen  Theorie  der  ÄrsenwirJcungen^).  C.  Binz  und 
H.Schulz').  Die  Verflf.  vertheidigen  ihre  Theorie  gegenüber  den 
Angriffen  von  Fi  lehne*)  und  Dogiel*). 

Italo  Qiglioli^)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  entschei- 
den, ob  durch  die  Einwirkung  von  Schimmelpilze  auf  organische, 
arsenhaltige  Stoffe,  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  veranlasst 
werde,  und  sich  darauf  vielleicht  die  Schädlichkeit  arsenhaltiger 
Tapeten  zurückführen  lasse.  Nur  bei  einem  Versuche  konnte  er  die 
Entstehung  eines  arsenhaltigen  Gases  constatiren.  Er  ist  daher 
der  Ansicht,  dass  die  Schädlichkeit  arsenhaltiger  Tapeten  auf  Ver- 
stäubung beruhe. 

Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Jod  und  Arsen- 
disulfit  erhielt  R.  Schneider^)  eine  glasige ,  amorphe ,  braun- 
rothe  Masse  von  der  einfachen  Formel  AsSJ.  Man  erhält  dieselbe 
Verbindung  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  AsJ*  mit  As^S'; 
sie  ist  aus  verschiedenen  Gründen  als  Arsenjodosrüfuret^  AsJ'.  As^S', 
zu  betrachten.  Erystallisirt  konnte  der  Körper  bis  jetzt  noch  nicht 
erhalten  werden.  —  In  ähnlicher  Weise  hat  R.  S.  die  Verbindung 
2  (As J' ,  As*S')  +  3  SJ^  dargestellt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  sie- 
dendem CS*  in  mennigrothen  Blättchen. 

Verbindungen  von  Arsen  mit  Jod  sind  von  E.  Bamberger 
und  J.  Philipp^)  dargestellt  worden.  Arsentrijodid ,  AsJ',  wird 
ausser  auf  die  bekannten  Weisen  auch  erhalten,  wenn  man  eine 
heisse,  salzsaure  Lösung  von  As^O^  mit  concentrirter  Jodkalium- 
lösung versetzt.  Das  Trijodid  scheidet  sich  z.  Th.  als  gelbes  Ery- 
stallpulver  ab,  während  ein  anderer  Theil  aus  der  Mutterlauge  beim 
Erkalten  in  dunkelroth  gefärbten  hexagonalen  Tafeln  auskrystalli- 
sirt.  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  in 
Salzsäure  dagegen  schwer  löslich;  leicht  oxydirbar  unter  Ausschei- 
dung von  Jod.  Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  violetter  Flamme: 
2AsJ»  +  0»=A»0»  +  3J2.  Aus  der  farblosen  Lösung  in  Wasser 
kann  das  Jod  unverändert  krystallisirt  erhalten  werden,  obwohl 
diese  Lösung  unzweifelhaft  JH  und  As*0'  enthält.     Mit  Ammoniak 


1)  Ann.  Ch.  208,   182;   vergl.   auch  5)  Pflüger'e  Arch.  f.  d.  gee.  Phys. 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  39.  1880,  Bd.  24. 

2)  Vergl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  36.  6)  Gaz.  chim.  it.  11,  249,  Auszug. 

3)  Berl.  Der.  14,  2400.  7)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  486. 

4)  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  8)  Berl.  Ber.  U,  2643. 
u.  Phys.  1881,  Bd.  83. 
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bildet  das  Jodid  die  weisse  Verbindung  2AsJ'  +  9NH'.  Beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  liefert  das  Jodid  Jodäthyl.  —  Arsenbijodid, 
AßJ*,  wird  durch  Erhitzen  einer  CS*-Lösang  des  Trijodids  mit  ge- 
pulvertem As  auf  160®  oder  besser  durch  Schmelzen  von  As  und  J 
(im  geschlossenen  Rohr)  erhalten.  Dunkelkirschrothe,  strahlig  kry- 
stalline  Masse;  krystallisirt  aus  GS^  in  kirschrothen,  spitzen,  hohlen 
Prismen ,  welche  an  der  Luft  sich  sehr  leicht  oxydiren.  (Messung 
von  Arzruni.)  Leicht  loslich  in  allen  Lösungsmitteln;  die  Lö- 
sungen oxydiren  sich  sehr  leicht  und  dunkeln  beim  Stehen  unter 
Bildung  von  Trijodid  und  Arsenausscheidung.  Dieselbe  Zersetzung 
tritt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sofort  ein:  3AsJ*=s2AsJ'  +  As. 
(Charakteristischer  Unterschied  von  AsJ'.) 

Die  verschiedenen  käuflichen  Sorten  weisser  Arsenik  sind  mikro- 
skopisch leicht  von  einander  zu  unterscheiden,  da  dieselben,  je  nach 
Ursprung,  einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  deutlichen 
Krystallen  von  As*0*  zeigen.     E.  S.  D  a  n  a  ^).  ^ 

Ch.  Brame^)  benutzt  zur  Reduction  der  arsenigen  Säuren 
und  des  Schwefelarsens  mit  gutem  Elesultate  Barythydrat  (Ba(OH)^) 
an  Stelle  des  schwer  wasserfrei  zu  erhaltenden  Gemisches  aus  KCy 
und  K*CO». 

Fette  verzögern  die  Resorption  des  ArseniTcs  im  thierischen 
Körper,  beschleunigen  aber  die  Ausscheidung  desselben.  A.  Chap- 
puis'). 

Als  ein  vielfach  wirkendes  Gegengift^  besonders  gegen  Arsen^ 
und  ZtnÄ^verbinduugen,  sowie  Digitalin,  empfiehlt]  Jeannel^)  eine 
Mischung  aus  100  gr  Liqu.  Ferri  sulfuric.  oxyd.,  800  gr  Wasser, 
80  gr  Mi^nesia  usta  und  40  gr  reine  Thierkohle. 

uirsenihuntersachungen  von  Tapeten.    E.  Lütkens  *) 

üeber  die  Elektrolyse  von  Antimonohlorttrlösungen  und  über 
das  explosive  Antimon  liegt  eine  ausführliche  Abhandlung  von 
Franz  Pfeifer*)  vor,  welcher  Folgendes  zu  entnehmen  ist:  Die 
Mengen  des  abgeschiedenen  metallischen  Antimons  sind  stets  den 
durch  denselben  Strom  abgeschiedenen  Mengen  Silbers  proportional. 
Dieses  Yerhältniss,  das  elektrolytische  Aequivalent,  ist  constant, 
und  es  berechnet  «ich  daraus  das  Atomgewicht  des  Antimons  eu  131, 
welche  Zahl  wohl  wahrscheinlicher  ist  als  120  resp.  122.  —  Das 
explosive  Antimon  enthalt  keinen  occludirten  Wasserstoff.    Es  stellt 


1)  Groth'B  Z,  6,  609.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  157. 

2)  Compt.  rend.  92,  188.  5)  Berl.  Ber.  14,  546. 

3)  Arch.  Phann.  [3]  19,  135.  6)  Ann.  Ch.  209,  161. 
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eine  völlig  amorphe,  compacte  Masse  dar,  nur  hie  und  da  findet 
sich  eine  kleine  Höhlung.  Der  grösste  Theil  des  aufgenommenen 
Antimonchlorürs  ist,  innig  gebunden,  ein  Bestandtheil  der  metalli- 
schen Substanz.  Der  Qehalt  des  explosiven  Antimons  an  demselben 
schwankt  von  4,8 — 7,9  ®/o;  mit  zunehmendem  Gehalt  an  SbCl^ 
nimmt  das  spez.  Gew.  des  explosiven  Antimons  ab. 

R.  Schneider^)  fand  neuerdings  in  vier  Sorten  käuflichen 
Wiimuths  Silber  *)  und  zwar  resp.  0,075,  0,083,  0,621  und  0,188Vo. 
Ebenso  konnte  er  in  verschiedenen  pharmaceutischen  Wismuthprä- 
paraten  Silber  nachweisen  (besonders  im  sog.  Magisterium  bismuthi, 
basisch  Salpeters.  Wismuth).  Aus  dem  Umstände,  dass  die  Wülste 
und  Tropfen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der  käuflichen  Wis- 
muthbrode  so  häufig  zeigen,  stets  viel  silberreicher  und  bleireicher 
waren  als  das  Brod  selbst,  zog  R.  S.  den  Schluss,  dass  das  silber- 
haltige und  bleihaltige  Wismuth  beim  Erystallisiren  sich  ähnlich 
wie  silberhaltiges  Blei  verhält;  eine  silberarme,  schwererflüssige 
Legirung  krystallisirt  zunächst  aus  und  zuletzt  eine  silberreichere, 
leicht  flüssigere,  welche  in  Wülsten  und  Tropfen  auf  die  Oberfläche 
des  Brodes  dringt. 

Gl.  Win  kl  er '),  dessen  frühere  Angaben  *)  über  das  Verhalten 
des  silberhaltigen  Wismuths  hiermit  in  Widerspruch  stehen,  hat  die 
Sache  daraufhin  auf *s  Neue  untersucht  und  bestätigt,  dass  die  An- 
sicht Schneider*s  die  richtige  sei.  —  In  der  oben  citirten  Ab- 
handlung ^)  gibt  Schneider  weiter  an,  dass  die  Lichtempfindlich' 
Jceit  des  aus  basisch  Salpeters.  Wismuth  dargestellten  Wismuth' 
oxyds  ^)  nur  auf  einen  Silbergehalt  desselben  zurückzuführen  sei ; 
chemisch  reines  Bi'O'  zeigt  absolut  keine  Schwärzung  am  Licht. 

Die  Dichte  des  flüssigen  Wismuths  fanden  W.  Ghandler  Ro- 
berts und  Th.  Wrightson  ^)  zu  10,055,  während  das  krystallisirte 
Wismuth  die  Dichte  9,82  besitzt. 

WismtUhoxyd  ist,  wie  Walther  Hempel^)  mittheilt,  ein 
gutes  AufBchliessungsmittel  für  Silicate.  Man  schmilzt  dieselben 
z.  d.  Z.  mit  der  20-fachen  Menge  basisch  salpetersauren  Wismuths 
im  Platintiegel.    Der   Zutritt   reducirender   Gase  ist  zu  vermeiden. 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28»  75.  die   Entwicklusg    der   cbem.   In- 

2)  B.  S.  hatte  bereits  1854   auf  den  dustrie  1,  958. 

häufigen  Silbergehalt    des  käufli-  5)  Vergl.  Otto*8  Lehrb.  der  anorg. 
chen  Wismuths  hingewiesen  (Pogg.  Chemie  III,  712.  Note. 

Ann.  91,  409).  6)  Phil.  Mag.  [5]  11,  295. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  298.  7)  Z.  anal.  Ch.  20,  496. 

4)  A.  W.  Hofmann's   Bericht  über 
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Besuglich  der  Einzelheiten   und   Vortheile  des  Verfahrens   sei  auf 
die  Abhandlung  verwiesen. 

Zur  Darstellung  von  arsenfreiem  basisch  salpetersaurem  Wis- 
mtUh  gibt  C.  Schneider^)  praktische  Vorschriften;  ebenso  De* 
schamps*)  zur  Bereitung  des  Salzes  aus  rohem  Wismuth. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  (in  Alkohol  oder  Jodkalium  gelost) 
auf  bas.  Wismuthnitrat  erhielt  JaiUet')  3  verschiedene  Wis- 
muOijodide  (-Ooffffodide?)  von  blassgetber,  goldgelber  und  orange- 
rother  Farbe. 

M.  Pattison  Muir  ^)  hat  im  Verein  mit  6.  B.  Hoffmeister 
und  G.  E.  Robbs  seine  Untersuchungen  über  Wismuth  und 
Wismuthverbindungen  ^)  fortgesetzt.  Die  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  reinem  WisrntUhtetroxyd  ^  Bi*0*,  und  Wismuthpentooiyd^ 
Bi'O^ .  H*0,  werden  genau  beschrieben.  Wasserfreies  Tetroxyd  nimmt 
an  sehr  feuchten  Luft  Wasser  auf  (fast  entsprechend  Bi^O^.  3  H^O) 
und  erleidet  allmählich  Zersetzung  zu  Trioxydhydrat  Aehnlich 
verhält  sich  das  Hydrat  Bi^O^.H^O;  es  verliert  sein  Wasser  bei 
125®  und  nimmt  es  an  feuchter  Luft  wieder  auf;  mit  überschüs- 
sigem Wasser  bildet  es  Bi«0».2HäO.  Nicht  zu  verdünnte  HNO» 
führt  Bi«0«.H*0  beim  Kochen  oder  längeren  Stehen  in  Bi*0*. 
2  H^O  über;  conc.  HNO*  löst  das  Oxyd  unter  SauerstoflFentwick- 
lung.  —  Wismuthoxydul  wird  durch  alkalische  Permanganatlösungen 
in  Tetroxyd  und  Pentoxyd  übergeführt;  Wismuthtrioxyd  zeigt  dieses 
Verhalten  nicht.  —  Die  Einwirkungen  von  CO,  H,  0  und  Luft  auf 
die  Oxyde  des  Wismuths  bei  Temperaturen  bis  300"  wurde  eben- 
falls studirt;  wesentlich  Neues  ist  darüber  nicht  zu  berichten.  — 
Chlor  wirkt  auf  Bi*0»  und  Bi«0*  unter  Bildung  von  BiCl«  ein; 
ein  Oxychlorid,  Bi^O^CP,  entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Brom 
reagirt  auf  beide  Oxyde  unter  Bildung  von  BiBr»  und  ziemlich  viel 
Oxybromid  (BiO)^^02Br^  —  Wird  eine  Lösung  von  Bi^O«  in  w&s- 
riger  Flusssäure  eingedampft,  so  erhält  man  das  Wismuthhydro- 
fiuorid^  BiFl'BFlH;  eine  krystalline,  zerfliessliche,  grauweisse  Salz- 
masse. Durch  Erhitzen  dieses  Salzes  erhält  man  Wismuthfluorid^ 
BiFl',  als  ein  krystallines,  graues,  schweres  Pulver ;  beim  Auskochen 
von  BiFl' .  8F1H  mit  Wasser  entsteht  das  Wismuthoan/fluorid, 
BiOFl;  weisses  Pulver.  Der  beim  Auflösen  von  Bi*0'  in  Fluss- 
säure bleibende  Rückstand  besteht  nach  völligem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  aus  BiOFl.2  HFl;    wäscht  man  aber   mit  heissem 

1)  Aroh.  Pharm.  [3]  18,  350.  4)  Ch.  Soc.  J.  1881,  21. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  129.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  34;  1877, 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  395.  35  u.  36. 
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Wasser  ans,  so  bleibt  BiOFl  zurück.  Wismuthfluorid ,  BiFP,  soll 
in  Wasser  unlöslich  und  bestandig  gegen  dasselbe  sein;  BiFl' .  3HF1 
wird  durch  kaltes  H^O  zu  BiOFl .  2HF1  zersetzt  (vergl.  BiOFl).  — 
Versuche,  aus  BiBr*  und  BiJ*  ähnliche  Verbindungen  darzustellen, 
wie  sie  M.  P.  M.  früher^)  aus  Chlorwismuth  erhalten  hatte,  ver- 
liefen durchaus  resultatlos. 

Unter  dem  Namen  Beegerit  beschreibt  G.  A.  König*)  ein 
neues  Mineral,  welches  in  Formen  des  orthorhombischen  Systems 
krystallisirt  und  nach  der  Formel:  (Pb ,  Cu)*Bi^S®  zusammengesetzt 
ist.    Fundort :    CJolorado. 

ÄlasJcatt^  ein  neues  Mineral  aus  der  Gruppe  der  Wismuthsulfo- 
salze,  ist  von  G.  A.  König')  beschrieben  worden.  Das  Mineral 
ist  dem  Fahlerz  ziemlich  ähnlich ;  seine  Formel  ist:  (Pb,  Zn,  Ag^  Cu*) 
S+(Bi,Sb)*S*,  sein  spez.  Gew.  =  6,878.  In  heisser  conc.  Salz- 
säure ist  es  völlig  löslich.     Fundort:     Mount  Sneffels,  Colorado. 

Bor.  Durch  Erhitzen  von  Magnesium  mit  Borsäureanhydrid,  oder 
durch  direkte  Vereinigung  von  Bor  und  Magnesium,  oder  durch 
Einwirkung  von  Magnesium  auf  Bortrichlorid  erhielten  Francis 
Jones  und  R.  L.  Taylor*)  Magnesitmborid ,  Mg'B*.  Graue, 
gefrittete  Masse.  Beim  XJebergiessen  mit  conc.  Salzsäure  entwickelt 
sich  Borwasserstoff ^  BH'.  Farbloses,  unangenehm  riechendes,  in 
Wasser  wenig  lösliches  Gas;  es  verbrennt  mit  grüner  Flamme  zu 
Borsäure  und  Wasser  und  wird  durch  die  Hitze  unter  Abscheidung 
von  Bor  zersetzt.  Mit  Ammoniak  liefert  es  eine  durch  Säuren  zer- 
setzliche  Verbindung.  Silberlösung  wird  schwarz  gefallt;  der  Nie- 
derschlag enthält  Bor  und  Silber  und  wird  durch  heisses  Wasser 
unter  Bildung  von  Borsäure  zersetzt.  Durch  Kaliumpermanganat- 
lösung  wird  BH*  zu  Borsäure  und  Wasser  oxydirt. 

Die  Existenz  und  das  Vorkommen  der  Borsäure  in  den  Salz- 
seen und  den  Mineralwässern  der  gegenwärtigen  Periode  bespricht 
Dieulafait»). 

A.  Michaelis  und  P.  Becker*)  haben  vergeblich  versucht, 
das  von  C.  Councler^)  beschriebene  Boroofytrichlorid  auf  andere 
Weise  darzustellen.  Ozon  wirkt  nicht  oder  nur  spurweise  auf  BCl' 
ein.  Elektrische  Funkenentladung  bewirkt  folgende  Umsetzung: 
2BC1»  +  0»=B«0H3CR 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  34;  1877,  4)  Ch.  Soc  J.  1881,  213. 
35  u.  36.  5)  Compt.  rend.  98,  224. 

2)  Amer.  Ch.  J.  2,  379;   öroth's  Z.  6)  Berl.  Ber.  14,  914. 

ß,  322.  7)  J.  pr.  Ch.  [2]  18,  399. 

3)  Groth's  Z.  6^  42. 
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Baraeit  (n.  Rose:  Stassfurtit)  besitzt,  je  nachdem  derselbe  aus 
dem  Gamallit  oder  dem  Eainit  herstammt,  wesentlich  verschiedene 
physikalische  Eigenschaften,  enthält  aber  eine  und  dieselbe  che- 
mische Verbindung,  neben  wechselnden  Mengen  fremder  Salze.  Der 
mit  Wasser  ausgewaschene  Boracit  besitzt,  wie  der  krystallisirte 
d.  F.:  2(3MgO ,  4B*0«) ,  MgCl^  er  ist  in  Wasser  etwas  löslich 
und  geht  beim  Glühen  in  Magnesiumborat  und  Magnesia  über. 
H.  Precht  und  B.  Wittjen  ^). 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystalUsirtem  Kohlenstoff 
hat  sich  C.  v.  Buch  ^)  patentiren  lassen.  Er  setzt  nämlich  Schwe- 
felkohlenstoffdampf wochenlang  den  Wirkungen  einer  dunklen 
elektr.  Entladung  aus.  Nach  einiger  Zeit  haben  sich  durchsichtige 
Erystalle  abgeschieden,  welche  bei  der  Verbrennung  Kohlensäure 
liefern. 

Völlig  reinen  amorphen  Kohlenstoff  stellte  S.  Porcher*) 
durch  Zersetzung  von  reinem  CCl^  mit  metallischem  Natrium  in 
einer  mit  Kupferfolie  ausgekleideten,  schwer  schmelzbaren  Glas- 
röhre dar.  Der  so  gewonnene  Kohlenstoff  gab  bei  der  Elementar- 
analyse absolut  kein  Wasser. 

Die  gcdv.  LeitungsfähigJceit  der  Kohle  ist  von  H.  v.  Jüptner 
und  Hanichi  Muraoka^)  untersucht  worden.  Die  Leitungs- 
fahigkeit  ist  für  verschiedene  Eohlensorten  sehr  verschieden  und 
nimmt  mit  steigender  Temperatur  nach  bestimmtem  Gesetze  ab;  für 
natürliche   Holz-  und  Steinkohlen  scheint  sie  sehr  gering  zu  sein. 

Die  bereits  beschriebene  Methode**)  zur  Bestimmung  sehr  kleiner 
Mengen  org.  Kohlenstoffs  haben  A.  Dupre  und  H.  W.  Hake^) 
nun  auch  auf  die  Bestimmung  des  org.  Kohlenstoffs  in  der  Ltiß 
angewandt.  Die  zweckmässigste  Zusammenstellung  des  Apparates 
für  diese  Untersuchungen  wird  angegeben  und  die  Resultate  einer 
Reihe  von  Analysen  besprochen.  Schliesslich  geben  Verff.  noch 
einen  üeberblick  über  die  seither  veröffentlichte,  auf  diesen  Gegen- 
stand bezügliche  Litteratur. 

Wenn  man  Schmelztiegel  von  Berliner  Porzellan  längere  Zeit 
stark  mit  unfehlbarer  amorpher  Kohle  erhitzt,  so  findet  eine  Art 
von  Diffusion  der  Kohle  in  das  Forsellan  statt,  ohne  dass  letz- 
teres seine  Form  ändert.  Ganz  derselbe  Vorgang  scheint  auch  beim 
Eisencementationsprozess  stattzufinden.     R.  Sidney   Marsden^). 

1)  Berl.  Ber.  14,  2134.  4)  G.Bl.  12,  449. 

2)  Berl.  Ber.  14 ,  289;  Engl.  P.  804      5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  108. 
vom  24.  Febr.  1880.  6)  Ch.  See.  J.  1881,  93. 

3)  CJBL  12,  786.  7)  Pogg.  Beibl.  5^  172. 
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Ueber  die  Absorption  verschiedener  Crose  durch  Kohle  suchte 
Angus  Smith  ^)  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  f&r  die  Beziehmi- 
gen  zwischen  den  physikalischen  und  chemischen  Erscheinungen 
aufzufinden.  Sowohl  die  durch  das  gleiche  Gewicht  Kohle  absor- 
birten  Volumina  als  auch  die  absorbirten  Gewichte  lassen  sich 
durch  einfache  Zahlen  ausdrücken,  wenn  man  das  absorbirte  Was- 
serstoff-Volum =  1  setzt;  so  ist  z.  B.  das  absorbirte  Volum  resp. 
Gewicht  für  H  =  1 : 

0  =  8,  resp.  128;    CO*  =  22,  resp.  968; 

N  =     —  66;    CO    =     6,  —    . 

S.  nimmt  an,  dass  die  Gase  physikalische  Moleküle  besitzen,  welche 

den  obigen  Zahlen  entsprechen   und   sich  während  der  chemisdieu 

Einwirkung  zerlegen. 

Zur  Bestimmung  der  entfärbenden  Erafb  der  Knochenkohle 
durch  quantitative  Spectralanalyse.     C.  H.  Wolff  *). 

Max  Buchner').  Analyse  der  Bogheadkohle  von  Resiutta 
in  Böhmen. 

Untersuchungen  über  den  Staub  der  Kohlengruben  von  Seaham. 
F.  A.  Abel  ^).  Verf.  bespricht  den  E^nfluss  des  Kohlenstaubs  auf 
Explosionen  und  deren  Verbreitung  in  den  Kohlengruben. 

Den  beim  Auflösen  von  Stahl  in  Kupferammoniumchlorid  blei- 
benden kohlehaltigen  Rückstand  analysirte  A.  Blair  *),  erhielt 
indessen  keine  für  eine  bestimmte  Zusammensetzung  sprechende 
Daten. 

Ueber  den  Aschengehalt  von  Steinkohle  und  Coke  und  dessen 
Bestimmung  nach  A.  Wagner®). 

P.  Muck^  Kritik  der  Versuche  Wagner's. 

Ueber  den  Aschengehalt  von  Coke.  A.  Wagner®).  Elrwide- 
rung  auf  die  Abhandlung  von  Muck. 

Zur  Ausführung  von  Aschenbestimmung  im  Platinti^el  gibt 
Julius  Löwe®)  einige  praktische  Vorschläge. 

Unter  dem  Titel:  »Ueber  die  Zuverlässigkeit  der  Bauchg<iS' 
andlysen€^  veröflfentlicht  H.  Bunte  ^•)  eine  Kritik  der  Abhand- 
lung von  A.  Wagner  ^*)  über  denselben  Gegenstand. 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  143.  6)  Z.  anal  Gh.  19,  482. 

2)  Z.  anal.  Gh.  20,  470.  7)  Z.  anal.  Gh.  20,  178. 

3)  Dingl.  pol.  J.  240,  76.  8)  Z.  anal.  Gh.  20,  387. 

4)  Ann.  chim  phjs.  [5]  24,  384;  Mo-        9)  Z.  anal.  Gh.  20,  223. 
nit.  scient.  [3]  11,  1024.  10)  Z.  anal.  Gh.  20,  163. 

5)  Amer.  Gh.  J.  8,  241.  11)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  52. 
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BezOglich  einer  Discussion  zwischen  R.  Blochmann  ^)  und 
K.  Henmann  *)  über  die  Ursache  des  Nichtleuchtens  und  des 
Wiederleuchtendtverdens  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners, 
sowie  über  die  entleuchtende  Wirkung  der  Luft  in  dieser  Flamme 
müssen  wir  auf  die  citirten  Originalabhandlungen  verweisen. 

Die  Umwandlung  der  Kohlenstoffchloride  in  Bromide  und 
, Jodide  be^kt  G.  Gustavson')  durch  Behandlung  der  ersteren  mit 
Alnminiumbromid  *)  resp.  -Jodid.  Die  Chloride  CGI*,  C*C1*,  C*C1« 
lassen  sich  in  dieser  Weise  leicht  umwandeln.  Werden  aber  die 
3  Chloride  zuerst  mit  Brom  versetzt  und  dann  Alumiumstückchen 
eingetragen,  so  erleiden  sie  alle  eine  Umwandlung  in  C*Br*,  und 
zwar  C^Cl*  am  leichtesten.  —  Zur  Bereitung  einer  Lösung  von 
Jodaluminium  in  Schwefelkohlenstoff,  wie  sie  zur  Umwandlung  der 
Chloride  in  Jodide  nöthig  ist,  gibt  G.  G.  ebenfalls  eine  Vorschrift*). 
Alominiumblechstücke  und  Jod  in  den  erforderlichen  Verhältnissen 
werden  mit  der  Sfachen  Menge  CS*  resp.  C*H*  in  geschlossenen 
Flaschen  2  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  digerirt.  Die  Losung 
ist  selbst  bei  Anwendung  von  überschüssigem  AI  jodhaltig. 

Beim  Umdestilliren  einer  Quantität  rohen  Broms  erhielt  J.  C. 
Hamilton^)  als  Rückstand  eine  bei  90,1^  schmelzende  Substanz, 
welche  sich  als  Kohlenstofftetrabromid  erwies. 

Die  alten  Fragen,  ob  »die  Schwankungen  des  KoJUesäurege- 
haUs  der  Luft  an  einem  Ort  beträchtlich  sindc  und  ob  »die  Koh- 
lensaure in  allen  Schichten  der  Atmosphäre  gleichmässig  verbreitet 
oder  sich  in  den  unteren  Schichten  derselben  concentrirtc  haben 
A.  Muntz  und  E.  Aubin  ^)  neuerdings  zu  entscheiden  versucht. 
Sie  constatirten  durch  zahlreiche  Versuche,  dass  unter  normalen 
Verhältnissen,  z.  B.  auf  freiem  Lande,  die  Schwankungen  des  Eoh- 
lensäuregehaltes  an  demselben  Ort  nur  sehr  geringe  sind  (Maximum 
03  Vol.  pro  10000);  dass  diese  Schwankungen  bedingt  werden 
durch  Witterung»-  und  Vegetationsverhältnisse  (ruhige  Luft  oder 
Wind ,  heiterer  oder  bewölkter  Himmel ,  Regen  etc.)  ,  und  dass  in 
dicht  bevölkerten  grossen  Städten  die  Schwankungen  oft  sehr  be- 
deutend sind,  für  Paris  z.  B.  von  2,88  —  4,22  Vol.  pro  10000.  — 
Hinsichtlich  der  2ten  Fragen  kommen  Verff.  zu  dem  Schluss,  dass 

1)  Ann.  Gh.  207,  167;  Berl.  Ber.  14,  5)  G.Bl.  12,  642   nach  Z.  rosk.  ohim. 
1925.  obsc.  18y  288. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1250;  2210.  6)  C.Bl.  12,  67;  Ch.  Soc.  J.  1881,  48. 

3)  C.B1.  12,   642  ans  Z.  rosk.  chim.  7)  Gompt.rend.92,247  ;  1229;Ck>mpt. 
obsc.  18,  286;  Berl.  Ber.  14,  1709,  rend.  98,  797. 

4)  Jahresber.  t  r.  Ch«  1880,  18. 
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der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  in  höheren  Schichten  ebenso  gross 
sei  als  in  tieferen  unter  normalen  Verhältnissen,  dass  also  die 
Kohlensäure  gleichmässig  in  den  Luftschichten  verbreitet  sei.  — 
Hery^  Mangon  ^)  begleitet  diese  Abhandlungen  mit  einigen  er- 
läuternden Bemerkungen. 

Untersuchungen  der  Koldensäure-Libellen  im  Battchtopas  wor- 
den von  G.  W.  Hawes*)  und  A.  W.  Wright»)  angestellt.  Er- 
sterer  beschreibt  zahlreiche  Fundorte  und  Proben  von  denselben 
und  theilt  die  Resultate  seiner  mikroskopischen  und  physikalischen 
Beobachtungen  mit;  letzterer  bespricht  die  Resultate  seiner  che- 
mischen Untersuchungen.  Die  Flüssigkeitseinschlüsse  bestehen 
hauptsächlich  aus  Wasser  und  flüssiger  Kohlensäure  ^  neben  einer 
kleinen  Menge  (1%%)  Stickstoff.  H^S,  SO«,  NH»,  Fl,  Ol  (?) 
konnten  nur  in  Spuren  nachgewiesen  werden.  —  A.  A.  Julien  ^) 
construirt  ein  kleines  Wasserbad  zur  Beobachtung  der  Tempera- 
turen, bei  welcher  die  Kohlensäureeinschlüsse  verschwinden  und 
wieder  erscheinen.  Die  Temperatur  des  Verschwindens  fand  er  bei 
seinen  Quarzproben  etwas  unter  30^,  diejenige  des  Wiedererschei- 
nens 0,2—0,3®  niedriger.  Da  der  kritische  Punkt  der  reinen  Koh- 
lensäure bei  30,92®  liegt,  so  ist  auch  hieraus  zu  schliessen,  dass 
die  eingeschlossene  Kohlensäure  durch  andere  Gase  verunreinigt  ist. 

Ueber  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Kohlensäure.  J.  B. 
Law  es*). 

Dass  viele  Pflanzen  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  Eohlen' 
säure  unter  Sauerstoffabscheidung  zu  zerlegen  vermögen  und  Stärke 
bilden,  ist  von  A.  Famintzin^)  durch  zahlreiche  Versuche  nach- 
gewiesen ^worden. 

Zur  Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  schüttelt  man  den- 
selben wiederholt  mit  einer  verdünnten  Kaliumpermanganatlösung, 
bis  die  Farbe  des  letztern  nicht  mehr  verschwindet,  wäscht  mit 
Wasser  aus  und  filtrirt,  resp.  trocknet  und  destillirt  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab.    R  Allary  ^. 

»Methode  zur  Untersuchung  der  Diffusion  der  SchwefeVcoKlen' 
Stoffe  im  Erdbodens.  Beschreibung  eines  Apparates,  der  gestatte 
GS^  mikrochemisch  durch  die  Triäthylphosphinreaction  in  Dämpfen 
nachzuweisen,  welche  dem  Erdboden  entströmen,  selbst  WQun  nur 
geringe  Spuren  desselben  vorhanden  sind.    Fr.  Koenig®). 

1)  Ck>mpt.  rend.  98,  800.  5)  Phü.  Mag.  [5]  11,  206. 

2)  Sill.  amer.  J.  [3]  21,  203.  6)  Mel.  ph.  eh.  11,  227. 

3)  Sill.  amer.  J.  [3]  21,  209.  7)  Bull.  soc.  chim.  85,  491. 

4)  Berl.  Ber.  14,  2411.  8)  Gas.  eh.  it.  11,  57. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Schtvefelkohlenstoffs.  J.  Ma- 
cagno  ^). 

Um  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlensäure  im  Leuchtgas  nach- 
zuweisen, leitet  man  dasselbe  durch  eine  alkoholische  Losung  von 
Ealihydrat.  CO^  bewirkt  die  Bildung  einer  öligen  farblosen  Losung 
von  K*CX)'  unter  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  welch'  letztere  sich 
färbt  und  bei  Gegenwart  von  CS^  Kaliumxanthogenat  enthält. 
D.  O'Connor  Sloane*). 

Nach  den  Berichten  von  Mouillefert^)  hat  sich  die  Anwen- 
dung von  KaUumsulfocarhonat  in  den  von  Phyllozera  vastatrix 
befallenen  Weinbergen  während  der  letzten  7  Jahren  sehr  gut  be- 
währt. 

Yincent^)  bespricht  die  verschiedenen  Methoden  zur  fabrik- 
mässigen  Darstellung  der  AUccUisulfocarboncUe  und  beschreibt  das 
Verfahren  der  Bestimmung  derselben  durch  Titration  mit  Jodlösung. 
Auch  eine  Tabelle,  welche  den  Gtehalt  einer  Lösung  von  reinem 
EaUumsulfocarbonat  für  ein  spec.  Gew.  von  1,007 — 1,680  angiebt, 
wird  mitgetheilt. 

Um  Chlor-,  Cyan-j  *Ferroctfan-  und  Ehodanwasserstoffsäure 
neben  einander  zu  bestimmen,  verfährt  man  nach  W.  Borchers') 
in  der  Weise,  dass  man  die  Säuren  genau  durch  Silberlösung  aus- 
föllt  und  den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salpeter- 
saure  (spez.  Gewicht  1,37 — 1,40)  kocht.  Ungelöst  bleibt  alles 
Chlorsilber;  in  der  Lösung  befinden  sich  die  der  Rhodanwasserstoff- 
säure  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  und  die  der  ßhodan-  und 
Cyanwasserstoffsäure  äquivalente  Menge  Silbemitrat ,  welche  in  be- 
kannter Weise  bestimmt  werden.  FerrocyanwasserstofF  wird  zuvor 
durch  eine  chlorfreie  Eisenozydiösung  entfernt.  ^ 

Die  seither  gebräuchliche  Methode,  leicht  zersetzÜiche  Cyanide 
(GyK  etc.)  neben  schwer  zersetzlichen  Cyaniden  (AgCy  etc.)  und 
Ferrocyaniden  durch  Ansäuren  mit  Weinsäure  und  Destillation  oder 
Durchsaugen  eines  Luitstromes  nachzuweisen,  gibt  nur  dann  sichere 
Restdtate,  wenn  erstere  in  bestimmbaren  Mengen  vorhanden  sind. 
Handelt  es  sich  aber  um  den  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  z.  B. 
von  Blausäure  und  Cyankalium  neben  jenen  schwer  zersetzbaren 
Cyaaiden , ,  so  ist  die  Methode  nicht  mehr  zuverlässig ,  da  letztere 
unter  diesen  umständen  so  viel  Blausäure  abgeben,  dass  sie  durch 

1)  Mooit.  scient  [3]  11,  793;    G.ßl.      3)  Compt.  rend.  92,  218. 

12  9  156;  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,    »  4)  Aon.  chim.  phjs.  [5]  22,  544. 
53.  5)  Berl.  Ber.  H,  1587   nach  Repert. 

2)  C.B1.  12^  792.  d.  anal.  Chemie  1881,  180. 
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die  bekannten,    sehr    scharfen   Blausaurereagentieu    mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden  kann,     van  der  Burg^). 

Thomas  M.  Drown  nnd  Porter  W.  Shimmer*)  theilen 
die  Resultate  einer  Vergleichung  ihrer  Methode  zur  Bestimmung 
des  Silioiams  im  Boheisen  ')  mit  andern  Methoden  mit  und  geben 
zugleich  eine  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Titans  an.  Die 
Aufschliessung  des  Eisens  zu  diesem  Zwecke  erfolgt  durch  Zer- 
setzung im  Chlorstrom.  Eisen-  und  Mauganchlorid  condensiren  sich 
im  kälteren  Theil  des  Apparates ;  Titan-  und  Siliciumchlorid,  nebst 
den  Chloriden  der  übrigen  Nichtmetalle  werden  in  Wasser  aufge- 
fangen und  darin  bestimmt. 

Durch  Verbrennen  von  Silicium  im  SauerstoflF-Chlorstrom  er- 
hielten L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  *)  SüiciumoxycMorid. 

Einige  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltende  Süiciumver' 
bindungen  werden  von  P.  Schützenberger  und  A.  Colson^) 
beschrieben.  —  Erhitzt  man  krystallisirtes  Silicium  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  bis  zur  beginnenden  Weissgluth,  so  wird  dieses 
Gas  in  grossen  Mengen  absorbirt;  es  entsteht  ein  grünlichweisses 
Pulver,  welches  nach  dem  Auskochen  der  SiO^  mit  Kalilauge  und 
der  Entfernung  unzersetzten  Siliciums  durch  Flusssäure  ein  grün- 
liches Pulver  von  der  Zusammensetzung  Si'C^O'  hiuterlässt.  Der 
Körper  gibt  beim  Verbrennen  in  Sauerstoffgas  nur  einen  kleinen 
Theil  seines  Kohlenstoffes  als  CO*  ab;  durch  Bleiglätte  und  Blei- 
chromat  ist  er  indessen  leicht  verbrennlich.  Man  erhält  die  Ver- 
bindung auch,  aber  schwieriger,  durch  direkte  Vereinigung  von 
Silicium  und  Kohlenoxyd.  —  Aus  dem  seither  als  Stickstoffsilicinm 
betrachteten,  nach  Wohle r  dargestellten  Körper  lässt  sich  in  ähn- 
licher Weise  die  Verbindung  8i*C*N  als  ein  bläulichgrünes  Pulver 
isoliren.  Dieser  Körper  bildet  sich  stets,  wenn  kryst.  Silicium  in 
Berührung  mit  Kohle  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff,  oder  in 
Cyangas  zur  Weissgluth  erhitzt  wird.  Das  den  beiden  beschrie- 
benen Verbindungen  gemeinsame  4-werti^e  Radical  (S'C*)  nennen 
Verff.  ^Carhosilicif4m€;  die  Sauerstoffverbindung  entspricht  der 
Kohlensäure,  die  Stickstoffverbindung  dem  Cyan.  —  Durch  Glühen 
von  kryst.  Silicium  in  einer  Porzellanröhre  in  reinem  Stickstoff 
erhält  man  Stidcstoff silicium ,  Si^N^,  als  ein  weisses  Pulver.  — 
Wird  das  Produkt  der  Beaction  zwischen  SiCl^  und  trocknem  NH* 
(im  Wasserstoffstrome)  zur  Bothgluth  erhitzt,  so  entsteht  das  Chlorid 

1)  C.61.  12  9    466  ans  Pharm.   Cen-      3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  44. 
tralh.  22,  171.  4)  Ball.  soc.  chim.  85,  360. 

2)  C.61.  12,  466.  5)  Compt  rend.  92,  1508. 
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Si*N*Cl*=SiCl*(^7«^s^,  welches  beim  Erhitzen  in  trockenem  Ammo- 

niakgas  alles  Chlor  verliert  und  in  die  Verbindung  Si^N^H  über- 
geht: 5SiCl*  +  24NH»=18NH*Cl+Si'^Cl^N«  und2(Si'^Cl^N«)  +  7NH» 
=4NHKJl+5Si«N»H. 

Trennung  der  Silicat-  und  Qimrekieselsäure  der  Gesteine. 
F.  Wunderlich  ^).  Damfformige  Salzsäure,  concentrirte  Schwefel- 
saure, Monokaliumsulfat,  Phosphorsäure,  Phosphorsalz  und  Borsäure 
sind  hierzu  nicht  geeignet;  Borsäure,  in  genügender  Menge  zuge- 
setzt, vermag  sogar  von  völlig  reinem ,  zerriebenem  Bergkrystall 
ca.  98  ^(q  in  die  lösliche  SiO^-Modification  überzuführen. 

Nach  chemischen  und  mikroskopischen  Untersuchungen  von 
H.  Schulze  und  A.  Stelzner  ^)  erleiden  die  Chamotte  der  Zink- 
destillationsgefässe  allmählich  ein  Unwandlung  in  Zinkspinell  und 
Tridymit.     Der  Zinkspinell  ist  blau  gefärbt. 

Das  spee.  Gewicht  des  Bergkrystalls  für  Temperaturen  von 
0* — 100®  C.  ist  von  H.  C.  Dibitts  *)  nach  den  Bestimmungen  von 
Steinheil,  Pfaff,  Fizeau,  Kopp  und  Regnault  berechnet  worden. 

Analjrse  des  Feuersteins  von  Vizzini.    Jj.  Bicciardi^). 

Die  Bildung  von  Opal  und  krystallisirtem  Kieselfluamatrium 
bei  jahrdangem  Steh^i  von  H'SiFl^  in  einer  Glasflasche  beobachtete 
R  Bertrand*). 

P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet*)  beschreiben  einige 
künstlich  dargestellte,  krystallisirte  Lithiumsüicate,  SiO*Li*,  SiO^Li* 
und  Si*0"Li*,  und  theilen  ihre  Beobachtungen  hinsichtlich  der  Kry- 
stallisation  dieser  Silikate,  sowie  des  Quaraes  und  des  Tridymits 
aus  geschmolzenem  lithiumoxydhaltigem  Chlorlithium  mit. 

Nach  Untersuchungen  von  Max  Gröger^)  beruht  die  Ent- 
glasung  nicht  auf  einer  molekularen  Aenderung  der  Glasmasse, 
sondern  auf  einer  Entmischung  derselben,  in  der  Weise,  dass  ein 
krystallisirtes  Silicat  sich  ausscheidet,  welches  in  der  amorphen 
»Mutterlaugec  eingebettet  ist.  Speziell  bei  den  Ealknatrongläsern 
erfolgt  ein  Auskrystallisiren  von  Wollastonit^  CaSiO^.  Verf.  ist  der 
Ansicht,  dass  die  Gläser  überhaupt  keine  individualisirten  chemischen 
Verbindungen  seien,  sondern  gleichsam  Auflösungen  von  krystalli- 
sirten  in  amorphen  Silicaten. 


1)  Bari.  Ber.  14»  2811.  4)  Qaz.  eh.  ii  11,  319. 

2)  Bert  Ber.  14,  508;  Dingl.  pol.  J.      5)  Oroth^s  Z.  5,  410. 
248^  58.  6)  Compt  rend.  98,  686. 

3)  Pogg.  BeibL  (i,  81.  7)  Dingl.  pol.  J.  242,  297. 
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METALLE. 

ALKALIMETALLE. 

Allgemeinei.  E.  Pfeiffer*)  berichtet  über  das  Stassfurter 
Steinsalelager,  seine  Ausdehnung  und  Bildung. 

Analyse  der  Mutterlauge  der  Saline  Allendorf  a.  d.  Werra. 
E.  Reichardt*). 

Hugo  Müller ')  will  Thonerdehydrat  und  eventuell  Alkalien 
aus  natürlichen  Silicaten  dadurch  gewinnen,  dass  Er  dieselben  mit 
Kalkstein,  Magnesit  oder  Dolomit  unter  Zusatz  von  Alkalien, 
resp.  deren  Garbonaten  oder  Sulfaten  (in  letzterem  Fall  unter 
Eohlezusatz  glüht)  und  dies  entstandene  Alkalialuminat  durch  00' 
zersetzt. 

Tanninlösung  ist  nach  W.  Bach m eye r  ^)  ein  empfindliches 
Reagens  auf  kaustische  Alkalien,  besonders  auf  Ammoniak. 

Die  Löslichkeit  von  Salzgemischen  der  Alkali-  und  ErdaXkoiir 
sähe  bei  Temperaturen  von  10 — 100®  C.  untersuchten  H.  Precht 
und  B.  Witt  Jen*).  Untersucht  wurden  Gemische  von  KCl  und 
NaCl;  Ka  u.  MgCl*;  BaCl»  u.  NaCl;  KCl,  NaCl  u.  MgCl*. 

Zur  Bestimmung  von  Aetßalkalien  neben  kohlensauren  Alkalien 
und  von  Aetzkalk  empfiehlt  6.  Lunge*)  eine  alkoholische  Losung 
von  Fhenacetolin  als  Indicator.  Dieser  Farbstofi  bildet  sich  nach 
Angabe  von  P.  Degener  ^)  durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  Phenol, 
Acetanhydrid  und  H'SO^  am  Rückflusskühler  und  lost  sich  in  Aetz- 
alkalien  mit  blassgelber,  in  kohlens.  Alkalien  und  Erdalkalien  mit 
rother  Farbe.  Gleichzeitig  entsteht  noch  ein  minder  empfindlich 
reagirender  grüner  Farbstoff. 

Eine  Methode  der  quant.  Bestimmung  der  Magnesia  und  Tren- 
nung ders.  von  Kalk,  Eisenoayd,  den  Alkalien  etc.  mittelst  Oxal- 
säure hat  H.  Hager®)  angegeben.  Sie  beruht  darauf,  dass  eine 
mit  Glycerin  und  dann  mit  Ammoniumoxalat  und  auch  noch  mit 
freier  Oxalsäure  versetzte  Magnesialosung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  klar  bleibt,   in  der  Siedhitze  aber  alles  Magnesiumoxalat 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  112.  6)  Berl.  Der.  14,  2603. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  187.  7)  CBl.  12,  411. 

3)  Berl.  Ber.  14,  552.  8)  Berl.  Ber.  14,  1583;  CBl.  12,  468 

4)  Z.  anal.  Ch.  20,  234.  aus  Pharm.  Centralh.  22,  224. 

5)  Berl.  Ber.  14,  1667. 
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niederfallen  lässt  Das  Glycerin  wird  zugesetzt,  um  ein  Trübwerden 
der  halten  Magnesiumoxalatlosung  zu  verhindern;  es  beeinträchtigt 
die  Abscheidung  des  Oxalats  aus  der  kochenden  Losung  nicht  im 
geringsten.  Bezüglich  der  Einzelheiten  und  den  Modificationen  des 
Verfahrens  in  den  verschiedenen  Fällen  muss  auf  die  Abhandlung 
verwiesen  werden. 

Verschiedene  Methoden  der  AlJcalinitratbestimmung  (von  Bolley, 
Joulie-Rose  und  Schloesing  beschrieben)  wurden  von  A.  Bert- 
rand ^)  einer  Kritik  unterzogen.  Er  findet  nur  Schloesing's  gaso- 
metrische  Methode  (Bestimmun^^  als  NO)  empfehlenswerth  und  gibt 
hierzu  eine  Verbesserung  an. 

FilhoP)  untersuchte  die  Wirkung  des  Schwefels  auf  Schwe- 
feldlhaJien  in  sehr  verdünnter  Losung.  Er  zeigte,  dass  eine  wäss- 
rige  Losung  von  Natriumsulfid,  welche  als  eine  Lösung  von  NaSH 
+  NaOH  zu  betrachten  sei,  beim  Erwärmen  mit  Schwefel  unter 
Luftabschluss  Folysulfide  bilde,  ohne  dass  bemerkbare  Mengen  von 
TJhiostüfat  entstehen,  während  eine  Lösung  von  Natriumsulfhydrat 
unter  diesen  Umständen  kein  Polysulfid  bilde,  und  freies  Aetz- 
natron  zur  Bildung  von  Thiosulfat  Anlass  gebe.  Eis  scheint  also,  als 
ob  bei  Gegenwart  von  Schwefel  trotz  der  Verdünnung  das  Gemisch 
NaOH  +  NaSH  sich  wieder  rückwärts  zu  Na^S  u.  H^O  umsetze. 
Natürliche  Schwefelwasser   verhalten  sich  wie  Natriumsulfidlösung. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsesquisulfid,  P*S^,  auf  wässrige 
Lösungen  von  Alkalihydraten  resp.  =  Sulfhydraten  erhielt  G.  Le- 
rn oine')  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  er  »Sulfoxyphosphitec  nennt, 
und  welche  sich  den  Sulfozyarseniaten  von  Moez  und  Bouquet 
und  Sulfoxyphosphaten  von  Würtz  anreihen.  Nach  Ansicht  des 
Verf.  enthalten  »einige  der  Salze  Schwefelwasserstoff  an  Stelle  des 
Krystallwassers  oder  selbst  des  Constitutionswassers  der  Phosphitec. 
(Anm.  Aus  der  Abhandlung  ist  nicht  ersichtlich,  in  welcher  Weise 
G.  L.  speziell  diese  Bestimmungen  ausgeführt  hat.  Er  bestimmte 
einfach  »den  Wasserstoff  durch  Verbrennung  mit  CuO,  wie  bei  org. 
Analysen«.  Die  im  Folgenden  in  Parenthese  beigesetzten  Formeln 
sollen,  soweit  sich  aus  den  angegebenen  Beactionen  der  Salze 
schliessen  lässt,  die  wahrscheinlichste  Constitution  der  betreffenden 
Verbindungen  ausdrücken.  Ref.)  Beschrieben  werden:  Natrium- 
salze:   P20S^2Na«0-6H^O(=HPO^^%2VaH«0)  und: 


1)  Monit  Bcient.  [3]  11,  492.  3)  Compt.  rend.  08,  489. 

2)  Compt.  rend.  98,  590. 
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PH)S*  •  2Na^0  •  2H^S  •  4H^( = HPO(SNa)«  +  2 VaH^O) ;  Aramonsalze : 
P»OS^-2(NH*)20-3H2S(=?HPO(SNH*)^  +  H2Soder  =  HPS(SNH*)' 
+  W0)',  dasselbe  geht,  in  feuchtem  Zustand  bei  lOO*^  im  H^S- 
Strom getrocknet,  in:  P^OS«  •2(NH*)20-H2S-H20(=HPO(SNH^)*  + 
VaH^O)  über.  Aus  der  Mutterlauge  des  ersteren  Ammonsalzes  er- 
hält man  die  Verbindung: 

P^OS^  •  2(NH*)«0  •  2H«0(=HP0^]^[J*-|-  V^H^O). 

Die  Sulfoxyphosphite  (Thiophosphite  ^  Ref.)  fällen  die  meisten  Me- 
tallsalze. Die  Bleisalze  sind  gelb  bis  roth  und  zersetzen  sich  rasch 
unter  Ausscheidung  von  Schwefelblei.  Aus  den  festen  Salzen  ent- 
bindet HCl  Schwefelwasserstoff.  Durch  trocknes  Erhitzen  auf  200 
bis  240  **  verlieren  die  Salze  einen  Theil  ihres  Schwefels  als  H*S; 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen  sie  ganz  in  Schwefelwasserstoff 
und  Phosphite. 

Als  empfindliches  Reagens  auf  KaUnm  empfiehlt  L.  de  Ko- 
ni nck^)  eine  Losung  von  Natriumcobaltnitrit.  Die  Reaktion  ist 
im  wesentlichen  weiter  nichts  als  eine  Umkehrung  der  bekannten 
Reaction  mit  KNO^  auf  Cobalt.  —  Ch.  0.  Curtmann  ^)  beschreibt 
ganz  dieselbe  Reaction. 

Um  den  Kaligehalt  der  Weine  raassanalytisch  zu  bestimmen, 
fällt  man  das  Eali  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  saurem  wein- 
saurem Natron  und  Alkohol  als  Weinstein  und  titrirt  denselben 
mit  Normalalkalilösung.     R.  Kayser*). 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  in  der  Potasche 
empfiehlt  Hager*)  den  Umstand  zu  benutzen,  dass  sich  1  Th. 
Natriumpikrat  in  80  Th.,  1  Th.  Kaliumpikrat  dagegen  in  2500  Th. 
Alkohol  von  98  %  löst. 

Für  die  Bestimmung  des  Kaliums  im  Kaliumsulfat  gibt  West  ^) 
genaue  Vorschriften. 

Zuckschwerdt  und  West^)  kritisiren  die  Tatlock'sche  Me- 
thode der  Kaliumbestimmung  mit  Platinchlorid. 

Die  bereits  von  Schloesing^)  beschriebene  Methode  der  Ka- 
liumbestimmung  mittelst  Ueberchlorsäurc  wurde  von  A.  Bert  ran  d  ^) 
beschrieben.     Verf.    gibt  einige  Modifikation   hinsichtlich  der  Aus- 


1)  Z.  anal.   Ob.  20,  390;   Berl.   Ber.  hier  sind  genauere  Vorschriften  ge- 
14,  2121.                                                     geben. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1951.  5)  Z.  anal.  Ch.  20,  357. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2709.  6)  Z.  anal.  Ch.  20,  185. 

4)  Berl.    Ber.  14,    1583  aus   Pharm.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  50. 
Centralh.  1881,  225;  C.Bl.  12,468;  8)  Monit.  scient.  [8]  U,  961. 
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föhrung  des  Verfahrens  an.  Die  Vorzüge  der  Methode  bestehen 
darin ,  dass  das  Kalium  selbst  bei  Gegenwart  von  Chloriden ,  Sul- 
faten, Nitraten  und  Phosphat^i  des  Magnesiums,  Kalkes,  Baryts 
und  Natriums  bestimmt  werden  kann,  so  dass  dieselbe  für  die 
meisten  und  namentlich  agriculturchemische  Zwecke  zu  empfehlen 
sein  dürfte.  Die  üeberchlorsäure  bereitet  sich  Verf.  aus  Barium- 
perchlorat  durch  Zersetzung  mit  verd.  H^SO*. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  in  Salzen  und  künstlichen 
Düngern  gibt  A.  Rousselot  *)  genaue  Vorschriften.  Verf.  weicht 
von  der  gebräuchlichen  Methode  insofern  ab,  als  er  zur  Fällung  der 
H^SO*  etc.  Barytwasser  benutzt,  dessen  üeberschuss  durch  Fällen 
mit  CO^  leicht  entfernt  werden  kann.  Das  Kalium  wird  als  K^PtCl* 
gefallt  und  nach  der  Reduction  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
CHO^Na  das  Platin  gewogen.  In  ähnlicher  Weise  verfährt  A.  Bert- 
rand ^)  bei  der  Bestimmung  des  Kaliums  resp.  Natriums  im  Sulfat; 
Er  bestimmt  indessen  das  nach  der  Sättigung  mit  CO*  vorhandene 
K*CO'  resp.  Na^CO*  titrimetrisch  durch  Normalschwefelsäure. 

Den  Jodkaliumgehalt  des  käuflichen  Jodkaliums  bestimmt  O.Kas- 
par ^)  durch  Tritation  mit  frisch  bereiteter  Sublimatlösung.  Das  Ver- 
fahren ist  der  Lieb i gesehen  Methode  der  Cyankaliumbestimmung  sehr 
ähnlich  und  gründet  sich  auf  folgende  Reaction:  4KJ  +  HgCl*  = 
2KC1  +  (HgJ*-2KJ).  Das  gebildete  Kaliumquecksilberjodid  wird 
durch  überschüssigen  Sublimat  wieder  zersetzt.  (HgJ*  *  2KJ)  +  HgCl*= 
2KCl  +  2HgJ*.  Man  titrirt  bis  zu  bleibender  röthlichgelber  Färbung. 
Fremde  Salze,  wie  K*CO^,  KBr  und  KCl  wirken  nicht  störend. 

Die  Hydration  des  Kaliumoooyds  wurde  von  N.  Beketoff  *) 
in  thermischer  Beziehung  untersucht.  Das  reine  Oxyd  erhielt  N.  B. 
durch  Erhitzen  von  Kaliumsuperoxyd  mit  metallischem  Kalium, 
welch'  letzteres  mit  met.  Silber  gemischt,  resp.  zum  Theil  legirt 
war.  Es  scheint  dabei  zunächst  eine  selbst  in  der  Hitze  ziemlich 
beständige  Verbindung  AgKO  zu  entstehen.  Die  Hydrationswärme 
betragt  für  1  Mol.  +  67400  cal,  während  aus  Berthelot' s 
Ziffer  fQr  die  Hydratation  der  Monohydrate  (+  24920)  sich  für 
K^0  +  H*0=2K0H:  +  42,480  cal.  ergiebt.  Bemerkenswerth  ist  noch, 
dass  Kaliumoxyd  noch  leichter  als  Na^O  durch  Wasserstoff  reducirt 
wird,  was  in  der  geringen  Wärmetönung  bei  diesem  Prozesse  (+  719 
cal.)  seine  Erklärung  findet. 


1)  Boll.  8oa  chiin.  86,  200.  C.Bl.  12,  570. 

2)  Monit.  scient  [3]  11,  491.  4)  C.Bl.  [3]  12,  643  aus  Z.  rusk.  chim. 

3)  Arch.  Pharm.   [3]  19,   298;  obsc.  18,  394. 
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H.  Grüneberg  ^).  Bar  Stellung  von  Kaliumsulfat  aus  Stasa- 
furter  Kalirohsalzen.     Geschichtliche  und  kritische  Notizen. 

Die  Bestimmung  des  Kaliumsulfats  im  Kainit  führt  Precht  ^) 
in  der  Weise  aus,  dass  er  den  Chlorgehalt  desselben  titrirt,  unter 
der  Voraussetzung,  dass  der  Kainit,  K»SO*MgSO*- MgCP  +  GH^O, 
als  Verunreinigung  nur  Steinsalz  enthält.  Sein  Chlorgehalt  ist 
14,28  ®/o.  Jede  Zunahme  des  Gehaltes  an  Chlor  um  1  Vo  entspricht 
einer  Abnahme  von  0,76  Vo  K^SO*. 

G.  Borsche  und  J.  Brimjes^)  nahmen  ein  Patent  (D.R.P. 
12876  vom  17.  Apr.  1880)  auf  die  Verarbeitung  des  Kainits  durch 
continuirliche  Auslaugung. 

Wird  eine  wässrige,  mit  Magnesia  oder  Magnesiacarbonat  ver- 
setzte Chlorkaliumlösung  mit  Kohlensäure  behandelt,  so  entsteht 
ein  krystalliner  Niederschlag  von  Kaliummagnesiumcarhonat: 

SMgCO»  +  2KC1  +  H»0  +  CO«  =  2(KHC0»  -  MgCO«)  +  MgCl^ 
Das  Doppelsalz  wird  beim  Erhitzen  (trocken  oder  in  wässriger  Lo- 
sung) unter  Abscheidung  von  MgCO^  zersetzt.  Die  Methode  ist  zur 
Fabrikation  von  K^CO^  wohl  geeignet,  da  man  sowohl  MgCO^  als 
auch  MgCP  und  überschüssiges  KCl,  beide  letzteren  als  Carnallit 
aus  den  Mutterlaugen,  wiedergewinnen  kann.     R.  Engel*). 

W.  Ramsay^)  fand  für  das  Atomvolum  des  Natriums  bei 
seinem  Siedepunkt  den  Werth  31,0. 

Im  käuflichen  Aet^natron ,  welches  aus  Sodarothlauge  fabricirt 
worden  war,  konnte  E.  Donath*)  Arsen  und  Vanadin  nach- 
weisen. 

Der  in  den  Lagern  von  Atacama  und  Tarapaca  sich  findende 
gelbe  Natronsalpeter  enthält  nach  Domeyko^)  0,90 Vo  Natrium- 
chromat,  sowie  0,12  %  Chlorlithium. 

Einen  rotirenden  Apparat  zur  Fabrikation  von  Ammoniaksoda 
hat  A.  R.  Pechiney®)  sich  patentiren  lassen;  ebenso  einen  Cal- 
cinir-  und  einen  Filtrirapparat  für  Natriurabicarbinat. 

Die  Aktiengesellschaft  Croix®)  stellt  Soda  mit  Hülfe  von 
Trimethylamin  dar.  Die  Umwandlung  des  Natriumsulfats  in  Bi- 
carbonat  erfolgt  durch  Behandlung  mit  IVa — 2  Aequiv.  Trimethyl- 
amin und  Einleiten  von  CO^  bis  zur  Sättigung. 


1)  Berl.  Ber.  U,  1179.  6)  Dingl.  pol.  J.  240,  318. 

2)  Berl.  Ber.  14,  693;    Dingl.  pol.  J.      7)  Dingl.  pol.  J.  242,  453. 

240,  314.  8)  Berl.  Ber.  14,  1297;   1422.    EngL 

3)  Berl.  Ber.  14,  551.  P.2098,  2099  u.  2100  v.  24.  Mai  1880. 

4)  Compt.  rend.  92,  725.  9)  Berl.  Ber.  14,  696;   D.  R.P.  13397 

5)  Ch.  Soc.  J.  1881,  49.  vom  10.  Juli  1880. 
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Unter  den  Produkten  der  Sodafabrikation  fand  C.  Rammels- 
berg  ^)  ein  in  farblosen  Oktaedern  krystallisirendes ,  vanadinhal- 
tiges  Natriumfluophosphat ,  NaFl  +  2Na»PO*  +  18H^O.  Die  rohe, 
roth  lind  gelb  gefärbte  Verbindung  enthielt  noch  etwas  Schwefel- 
eisennatrium und  viel  Kieselsäure.  —  Künstlichen  Qay-Lussit, 
Na*C0HCaCO«  +  5H«O,  fand  C.  R.  ebenfalls  in  Krystallen  auf, 
welche  sich  aus  geklärten  Sodalaugen  abgeschieden  hatten. 

E.  J.  Bevan  und  G.  F.  Gross  ^)  besprachen  die  schon  so  oft 
behandelte  Frage  der  Umwandlung  des  Natriumsulfats  in  Aetznatron 
durch  Kalk.  Sie  bestätigen  im  Allgemeinen  die  früheren  Erfah- 
rungen anderer  Autoren  und  heben  hervor,  dass  die  praktische  An- 
wendung der  Zersetzung  ganz  aussichtslos  erscheine.  Die  höchste 
Ausbeute,  welche  Sie  dadurch  erzielen  konnten,  dass  die  Losliqhkeit 
des  Gypses  durch  Alkoholztfeatz  vermindert  wurde,  betrug  66 7o 
der  Theorie.  — 

Ein  krystallisirtes  Natriumcalciumsulfat,  GaNa^S^O®,  erhielt 
C.  W.  Folkard  ^)  beim  Verdampfen  einer  durch  Umsetzung  von 
Ca(C^H'G*)  und  Na*SO*  erhaltenen  Lösung  von  Natriumacetat  in 
glimmerähnlichen  Blättchen.  In  concentrirten  Lösungen  von  Na- 
triumacetat ist  die  Verbindung  unlöslich;  durch  Wasser  wird  sie 
zersetzt.  —  In  ähnlicher  Weise  erhielt  6.  H.  Ogston*)  das  Ka- 
liumcalciumsulfat^  2K^GaS^0®  +  H^0,  beim  Verdampfen  einer  Wein- 
saurelösung. 

Zur  Darstellung  von  trocknem  Wasserglas  fällt  G.  A.  Pfropffe*) 
eine  wässrige  Lösung  desselben  mittelst  Alkohol.  —  F.  G.  Spon- 
uageP)  benutzt  zu  demselben  Zweck  Aether. 

Neue  Analysen  des  Jadeits  und  einiger  natronhaltiger  Gesteine, 
A.  Damour^).  Bemerkungen  hierzu  von  Boussingault®)  und 
Daubree  •). 

Künstlicher  Gay-Lussit.     A.  Favre  und  Gh.  Soret^®). 

Melsens^^)  theilt  mit,  dass  Ammoniumbicarbonatj  obwohl  es 
an  gewöhnlicher  Luft  kaum  flüchtig  und  fast  geruchlos  ist,  beim 
Befeuchten  mit  etwas  Wasser  unter  starker  NH'-Eniwicklung  leicht 
dissociirt. 


1)  Berl.  Ber.  14,  509.  6)  Berl.  Bar.  14, 1423;  D.R.P.  14182 

2)  Dingl.  pol.  J.  242,  137.  vom  10.  Aug.  1880. 

3)  Dingl.  pol.  J.  240,  316.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  136. 

4)  DingL  pol.  J.  240,  316.  8)  Compt  rend.  92,  1312. 

5)  BerL  Ber.  14,  697;    D.  R.P.  12732  9)  Compt.  rend.  92,  1318. 

vom  24.  Juni  1880.  10)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  5,  513. 

11)  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  7. 
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Verfahren  und  Apparate  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  aus  dem  StickstoflF  der  Bruch-  oder  Grünlandmoore.  H. 
Grouwen  ^). 

ALEALI-ERDMETALLE. 

Joannis^)  untersuchte  die  Cyanide  des  Natriums^  Bariums, 
Strontiums,  Calciums  und  Zinks  thermochemisch  und  gibt  einige 
Notizen  über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Salze. 

Eine  Reihe  von  Neuerungen  iu  der  Fabrikation  von  Cyaniden 
der  Alkali&n  und  Erdalkalien  mittelst  Anwendung  von  Stickstoff- 
gas in  geschlossenen  Apparaten  sind  V.  Adler')  patentirt  worden. 

Aetskalkj  Aetßharyt  und  Strontian  verbrennen  im  Kohlen- 
säurestrom unter  Erglühen  zu  basischen  Carbonaten,  nachdem  man 
sie  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  erhitzt  hat.  Das  Ver- 
brennungsprodukt des  Kalkes  ist  CaCO^'CaO;  es  geht  nach  tage- 
langer Einwirkung  von  00^  in  3CaC0'  -CaO  über.  War  der  Aetzkalk 
zu  stark  calcinirt,  so  erfolgt  die  Verbindung  mit  CO*  viel  langsamer ; 
es  entsteht  2CaüO'  *  3CaO.  In  keinem  Falle  konnte  die  Bildung 
der  neutralen  Carbonate  beobachtet  werden.  —  Bariumsuperoxyd 
im  CO^-Strom  zur  Roihgluth  erhitzt,  zersetzt  sich  unter  bedeutender 
Wärmeentbindung  und  Freiwerden  von  Sauerstoff.  F.  M.  Baoult  *). 
—  In  einer  weiteren  Abhandlung  *)  beschreibt  F.  M.  R.  die  Eigen- 
schaften des  zweibasischen  Kajkcarbonats,  CaCO^'CaO,  welche  das- 
selbe als  eine  chemische  Verbindung  characterisiren.  An  feuchter 
Luft  und  in  trocknem  Wasserdampf  hydratisirt  es  sich  nicht;  in 
feinpulvrigen  Zustand  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  liefert  es  eine 
cementartig  selbst  unter  Wasser  erhärtende  Masse,  welche  das  Hydrat 
CaCO^'CaO'H^O  darstellt.  —  Thermochemische  Daten  vergl.  in 
der  Abhandlung. 

P.  Schweitzer  ®)  bespricht  das  Verhalten  der  analytisch  wich- 
tigen Baryt-  und  Strontiumsalze  (BaSO*,  BaCrO*,  BaSiFl^  BaC^O*, 
BaCO^,  SrSO*)  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  reinem  und  ange- 
säuertem Wasser,  sowie  hinsichtlich  ihres  spez.  Gewichts. 

Dass  Barium-  und  Strontiumnitrat  zusammen  krystallisireu,  also 
isomorph  sind,  wurde  von  R.  A.  Berry  ^)  beobachtet. 

1)  Berl.  Ber.  14,  1588;  D.  B.P.  18718      4)  Compt.  rend.  92,  189;  1110. 

vom  1.  Juli  1880.  5)  Compt.  rend.  92,  1457. 

2)  Compt.  rend.  92,  1338;  1417.  6)  Z.  anal.  Ch.  20,  111. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1126;  D.R.P.  12351  7)  C.Bl.  12,  786. 
vom  11.  März  1880. 


Barium  aluminat.  55 

Ueber  Barinmalaminate  und  basische  Halotdsahe  des  Bariums 
bringt  E.  Beckmann^)  eine  vorläufige  Notiz.  Durch  Auflösen  von 
frischgefallter  Thonerde  in  Barytwasser  erhält  man  die  krystallisirte 
Verbindung  Al*0''2BaO  +  5H*0.  Aus  derselben  lassen  sich  noch 
mehrere  andere  Aluminate  von  verschiedenem  Wasser-  und  Baryt- 
gehalt darstellen,  und  es  wird  deren  Verhalten  beim  Erhitzen,  so- 
wie gegen  CO*  besprochen.  —  Durch  Vermischen  einer  AlCl*-Losung 
mit  Barytwasser  bis  zur  völligen  Lösung  des  Al(OH)'  und  Ein- 
dampfen erhält  man  die  krystalline  Verbindung  Al^O'  *  BaO  •  3BaCl*  + 
6H*0.  Dampft  man  nicht  zu  weit  ein,  oder  versetzt  man  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Al«0»-2BaO  +  5H*0  mit  BaCP  so  erhält  man 
krystallisirte,  warzenähnliche  Gebilde,  deren  Zusammensetzung  APO*  • 
BaO  -BaCl*  +  11H*0  ist.  Sättigt  man  eine  kalte,  concentrirte  Lösung 
des  Bariumaluminats  mit  BaCl*,  so  erhält  man  wieder  die  Ver- 
bindung Al«0»-Ba0-3BaClH6H«0.  In  derselben  Weise,  wie  das 
Chlorid,  werden  auch  APO»- BaO- BaBrHllH«0  und  Al«0»-BaO- 
BaJ*  +  11  H*0  dargestellt.  Beim  Stehen  der  wässrigen  Lösungeo, 
sowie  durch  Einwirkung  von  CO*  werden  alle  diese  Verbindungen 
zersetzt.  —  Durch  Lösen  von  Chlorbarium  (Brombarium  oder  Jod- 
barium) und  Barytbydrat  in  wenig  heissem  Wasser  erhielt  E.  B. 
femer  basische  Haloidsalze,  deren  Zusammensetzung  auf  wechselnde 
Gemische  der  reinen  Verbindung  mit  Ba(OH)*  resp.  BaCl*  hin- 
deutete. Von  der  Beimengung  des  Hydrates  resp.  Chlorids  abge- 
sehen,  ergiebt  sich  als  einfachster  Ausdruck  für  das  Bariumoanf- 

OH 
Chlorid  die  Formel :  Ba(p,   +  2H^0 ;  für  das  Bromid  bestimmte  Verf. 

die  Formel  BaOHBr  +  2H20,  für  das  Jodid:  BaOJH  +  4H^O. 

Die  LöslichJceit  des  Bariumsulfats  in  conc.  Schwefelsäure 
(91  %  H*SO*)  ist  verschieden,  je  nachdem  das  Sulfat  durch  die 
Saure  aus  BaCP  oder  Ba(NO')*  geföUt  wird;  im  erjteren  P'alle  ist 
der  Coefficient  1 :  3153 ,  im  letzteren  1 :  1619.  —  Strontiumsulfat 
ist  im  Verhältniss  von  1 :  1266  in  Säure  von  obiger  Concentration 
löslich.     E.  Varenne  und  Pauleau  ^). 

Ueber  das  Verhalten  von  Barium-  und  Calciumsulfat  in  der 
Jablotschkoff  sehen  Kerze  berichtet  F.  Jeremin  ^).  Beim  Brennen 
der  Kerze  verflüchtigt  sich  das  Bariumsulfat,  wobei  dasselbe  wahr- 
scheinlich zuerst  reducirt  und  dann  wieder  oxydirt  wird.  Calcium- 
sulfat wird  zu  Sulfid  reducirt  und  bildet  den  Brennansatz,  welcher 


1)  Berl.  Ber.  U,  2151.  3)  ßerl.  Ber.  14,  1704;  C.Bl.  12,  244; 

2)  Gompt  rend.  98,  1016.  aus  Z.  rusk.  chim.  obsc.  18,  244. 
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den  Strom  so  schlecht  leitet  Gleichzeitig  entwickeln  sich  beim 
Brennen  der  Kerze  stark  riechende  Gase,  unter  welchen  Ozon,  sal- 
petrige und  Salpetersäure  nachgewiesen  werden  konnten. 

Das  bereits  von  Pisani  ^)  beobachtete  Auftreten  von  Barium- 
Silicat  in  Barytwasserflaschen  wurde  von  LeChatelier')  bestätigt. 
Nach  seinen  Analysen  besitzen  die  rhombischen  Erystalle  die  Formel 
BaSiO'  +  7H^O;  sie  sind  luftbeständig,  zerfallen  aber  beim  Kochen 
mit  Wasser,  indem  sie  Baryt  verlieren.  In  der  zweiten  Notiz  theilt 
L.  C.  mit,  dass  der  Unterschied  zwischen  seiner  und  Pisaui's  Formel 
Ba^Si^O'^+SH^O  auf  einem  Schreibfehler  beruhe  (bezüglich  welcher 
der  Formeln  ist  nicht  gesagt,  Ref.) 

Die  Dissociationstensionen  der  verschiedenen  Hydrate  des  Chlor- 
caloiums  wurden  von  H.  Lescoeur '^)  untersucht.  Er  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  ausser  den  bereits  bekannten, 
auch  die  Hydrate  CaCl»  +  4H«0,  CaCl«  +  2H^0  und  wahrscheinlich 
auch  CaCP  +  H*0  existiren. 

Durch  Kochen  von  Kalk  mit  Chlorcalciumlösung  erhielt  An- 
dre *)  ktystallisirtes  Calciumowychlorid,  CaCl^-SCaO  +  ieH^O.  Die 
Verbindung  verliert  im  Vacuum  Wasser,  bis  ihre  Zusammensetzung 
CaCP-3CaO  +  3H^O  entspricht  In  derselben  Weise  stellte  A.  ») 
die  OxycMoride  des  Bariums  und  Strontiums  dar  und  untersuchte 
dieselben  thermochemisch. 

Beiträge  zur  Bildung  und  Constitution  des  Chlorkalkes,  6. 
Lunge  und  H.  Schäppi®). 

Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs  im  Braunstein  wid 
Chlorkalk  schlägt  A.  Wagner')  Schmelzen  mit  Chromoxyd  und 
kohlensauren  Natron  und  Bestimmung  der  entstandenen  Chrom- 
säure vor. 

Die  von  Persoz  und  Anderen  beobachteten  zerstörenden  Wir- 
kungen des  Chlorkalkrückstandes  rühren  nicht  von  einer  unlöslichen 
Verbindung,  welche  vielleicht  jene  Wirkungen  äusserte,  sondern 
jedenfalls  von  einem  unvollständigen  Auswaschen  des  löslichen  Chlor- 
kalkes her.  Der  Rückstand  eines  vollständig  ausgewaschenen  Chlor- 
kalkes besteht  nur  aus  CaCO^    G.  Lunge  und  F.  Hodges^). 

Eine  den  Gebrüdern  v.  Sckenk  ^)  patentirte  plastische  Masse, 

1)  Jahreeber.  f.  \.  Ch.  1876,  53.  Induetr.  1881,  289  and  Cham.  News 

2)  Compt.  rend.  92,  931 ,'  972.  48, 1 ;  vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1880, 63. 
8)  BqII.  800.  chim.86,2;  Compt.  rend.      7)  Z.  anal.  Ch.  20,  493. 

92,  115a  8)  Berl.  Ber.  14,  283. 

4)  Compt  rend.  92,  1452.  9)  Berl.  Ber.  14,  883;   Engl.  P.  650 

5)  Compt.  rend.  98,  58.  vom  14.  Febr.  1880. 

6)  BerL  Ber.  14, 361 ;  2680;  nach  Chem. 
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9Tripolith€  benannt,  besteht  aus  Ch/ps,  Kohle  und  Eisenhammer^ 
schlag.  Tb.  Petersen^)  untersuchte  denselben,  sowohl  hinsichtlich 
seiner  Zusammensetzung  als  auch  seiner  Verwendbarkeit  zu  archi- 
tektonischen und  chirurgischen  Zwecken. 

Eürystallform  des  Magnesiums.    A.  Des  Cloiseaux^) 

Ueber  das  Spectrum  des  Magnesiums.  G.  D.  Liveing  und 
J.  Dawar').     Fortsetzung  der  letzten  Abhandlung^). 

Auf  eine  längere  Abhandlung  Yon  T.  Schlösing^):  » Die 
Industrie  der  Magnesia^^  in  welcher  die  Darstellung  und  Benutzung 
der  Magnesia  zur  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Abfallwässern 
von  technischen  Gesichtspunkten  aus  besprochen  wird,  sei  hiermit 
yerwiesen. 

Durch  Einwirkung  von  chloridhaltigen  Abfalllaugen  (MnCP-, 
FeCl*-,  KH*C1-Lauge)  auf  calcinirten  Dolomit  und  Zersetzung  der 
so  erhaltenen  Ghlormagnesiumlauge  durch  Dolomitpulver  will  J.  B. 
Marie  Prosper  Glosson^)  Magnesia  darstellen.  Ebenso  soll 
Magnesia  durch  Fällen  von  Salinenmutterlaugen  und  Meerwasser 
mit  Dolomitpulyer  dargestellt  werden.  —  Ein  ähnliches  Patent 
wurde  Th.  Twynam^  ertheilt. 

Verhalten  der  Magnesia  bei  der  Schlackenbildung  A.  Lede- 
b  u  r  ^).  Beiträge  zur  Aufklärung  der  Bolle,  welche  die  Magnesia 
in  Eisenhohofenschlacken  spielt. 

Die  Anwendung  von  Magnesiumhydrat  zum  Beinigen  und 
Klären  von.  Abfallwässem  empfiehlt  A.  Tschirikow  •). 

lieber  die  Garhonate  des  Magnesiums  berichtet  H.  Beckurts  ^®). 
Die  Abhandlung  ist  mehr  von  technischem  Interesse;  wir  entnehmen 
daraus  nur  folgendes.  Das  aus  kohlensaurer  Lösung  nach  dem  Pat- 
tin so  naschen  Verfahren  dargestellte,  krystallisirte,  neutrale  Garbonat 
besitzt  die  Formel  MgG0»  +  3H«0.  Löslichkeit  in  H*0  von  19®  G. 
1:658;  in  mit  GO*  gesättigtem  H«0  bei  1  Atm.  Druck  1:72,  bei 
4  Atm.  1 :  21,1.  Die  Existenz  eines  4-  und  6-fach  gewässerten  Gar- 
bonats,  welche  von  Fritsche^^)  und  Marignac^^)  beschrieben 
worden,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.    Die  Auflösung  des  neutralen 


1)  Berl.  Ber.  14,  2361.  7)  Berl.  Bar.  14,  697;  Engl.  P.  1019 

2)  Groth*8  Z.  5,  416;   vgl.  Jahresber.  vom  9.  März  1880. 
f.  r.  Ch.  1880,  64.  8)  C.Bl.  12,  777. 

3)  B.  Soc.  Proc.  82^  189.  9)  Pharm.  Z.  BusbI.  20,  389. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  64.  10)  Arch.   Pharm.    [3]  18,  429;    [3] 

5)  Compt.  rend.  98,  156;  215;  276.  19,  13. 

6)  Berl.  Ber.-14,  124;  D.  B.P.  12456  11)  Pogg.  Ann.  87,  304. 
vom  23.  Okt.  1879.  12)  J.  pr.  Gh.  69,  61. 
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Carbonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ist  als  eine  Lösung  von 
Mg(HGO')^  zu  betrachten,  da  sie  den  eigenthümlichen  Geschmack 
löslicher  Magnesiumsalze  besitzt;  die  Lösung  von  MgCO*  +  3H*0 
in  reinem  Wasser  ist  völlig  geschmacklos.  Durch  Mischen  von  50* 
warmen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  MgSO*  und  Na^CO'  erhält 
man  ebenfalls  das  Carbonat  MgC0^  +  3H^0.  Andere  definirte  Ver- 
bindungen wurden  nicht  erhalten.  —  Wird  eine  Lösung  von  saurem 
Magnesiumcarbonat  sofort  zum  Kochen  erhitzt,  so  fällt  ein  basi- 
sches Carbonat  von  der  Formel  5MgCO»-2Mg(OH)H7fl^O  nieder. 
Diese  Zusammensetzung  besitzen  auch  die  meisten  neueren  Handels- 
präparate. Wird  dagegen  die  saure  Carbonatlösung  langsam  auf 
70^  erwärmt,  so  scheidet  sich  nur  neutrales  Carbonat,  MgCO*-f  3H*0, 
ab.  —  Die  Magnesia -usta  besitzt  je  nach  ihrer  Darstellung  aus 
leichter  oder  schwerer  Magnesia  alba,  oder  neutralem  Carbonat  das 
spez.  Gewicht  von  2,74,  resp.  3,057,  resp.  3,69. 

Die  Löslichheit  des  Magnesiumcarbonats  in  mit  Kohlensaure 
gesättigtem  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  unter  ver- 
schiedenem Druck  untersuchten  P.  Engel  und  J.  Ville^).  Bei 
19®  werden  unter  einem  Druck  von  1  Atm.  25,79  gr,  von  9  Atm. 
56,59  gr  MgCO*  pro  Liter  gelöst.  Andrerseits  löst  kohlensaures 
Wasser  bei  13,4®  unter  gewöhnlichem  Druck  28,45  gr,  bei  70® 
8,1  gr,  bei  90®  2,4  gr  und  bei  100®  0,0grMgCO«  pro  Liter.  (Vgl. 
auch  Beckurts.) 

H.  P recht  und  B.  Wittjen  ^)  fanden,  dass  frisch  dem  Lager 
entnommener,  derber  Kieserit^  ganz  so  wie  der  krystallisirte,  nach 
der  Formel  MgSO*  +  H*0  zusammengesetzt  sei.  Frühere  Autoren 
fanden  den  Wassergehalt  stets  grösser  und  schwankend.  —  Die 
Bildung  des  Kieserit  führen  Verff.  auf  die  wasserentziehende  Wir- 
kung des  Chlormagnesiums  zurück.  Dampft  man  nämlich  eine 
Lösung  von  Bittersalz  mit  Chlormagnesium  bei  niederer  Temp.  auf 
dem  Wasserbad  ein,  so  krystallisirt  Kieserit,  MgSO*  +  H*0,  aus.  üeber 
ein  krystallinisches  Kieseritvorkommen  berichten  Verff.  ebenfalls. 

Ein  nexxes  Kaliummagnesiumsulfat,  K^S0*'2MgS0*,  erhielt  A. 
Frank*)  beim  Umkrystallisiren  von  Schönit. 

Krugity  ein  neues,  dem  Polyhalit  sehr  ähnliches  Mineral,  wurde 
von  H.  Precht*)  analysirt  und  beschrieben.  Zusammensetzung: 
(K«SO*,  MgSO*,  4CaSO*)  +  2H20. 

Künstlicher  Peridot    St.  Meunier^). 

1)  Compt.  rend.  98,  340.  4)  Berl.  Ber.  14,  2138. 

2)  Berl.  Ber.  U,  2131.  5)  Coropt.  rend.  98,  737. 

3)  Dingl.  pol.  J.  240,  313. 
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ERDMETALLE. 

Revision  des  Atomgewichts  des  Alnminiami.    J.  W.  Mallet  *). 

Aluminiumjodidy  s.  KohlenstoflTbromide  uud  Jodide,  pag.  43. 

Bhodafialuminium  findet  seit  einiger  Zeit  Anwendung  in  der 
Eattundruckerei,  namentlich  zum  Färben  mit  Alizarin.  Es  hat  vor 
der  sauren  essigsauren  Thonerdebeize  den  Vorzug,  die  Eisentheile  etc. 
der  Druckwalzen  nicht  anzugreifen  und  gibt  ausserdem  ein  reineres 
und  intensiveres  lloth.    F.  Store k  und  E.  Lauber^). 

Zur  Prüfung  auf  Thonerde.     Beckmann  *). 

A.  Carnot  ^)  gab  eine  Methode  zur  Trennung  und  Bestimmung 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  an,  welche  sich  auf  die  Fällbarkeit 
des  EJisens  durch  Schwefelammonium  bei  Gegenwart  von  weinsaurem 
Ammonium,  sowie  auf  die  ünlöslichkeit  des  Aluminiumphosphats 
in  schwach  saurer,  siedender  Weinsäurelösung  gründet.  Ist  auch 
Chrom  zugegen,  so  wird  dasselbe  zuerst  in  Chromsäure  übergeführt 
und  letztere  nach  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Aluminiums 
durch  Bleiacetat  gefallt.  Belege  sind  nur  für  die  Trennung  von 
Fe^O»  und  Al^O»  gegeben. 

Auf  der  Sohle  eines  Querschlages  der  Zeche  Courl  in  West- 
^len,  welche  fast  1  Jahr  unter  Wasser  gestanden  hatte,  fand  sich 
ein  weisser,  käseartiger  Schlamm,  welcher  sich  nach  Analysen  von 
F.  Muck*)  als  ein  Gemenge  von  Äluminit  (APO^'SO» -QH'O), 
Allophan  (A1»0«  •  SiO^  •  6W0)  und  Ilydrargyllit  ( APO^  •  SH^O)  aus- 
wies.  Verf.  gibt  ferner  die  vermuthliche  Bildungsweise  des  er- 
wähnten Schlammes  an  (Einwirkung  vitriolischer  Wässer  auf  die 
umgebenden  Gesteine.). 

S.  ü.  Pickering  ®)  untersuchte  viele  Aluminiumsulfate,  deren 
Existenz  angegeben  wird,  konnte  aber  für  die  meisten  die  Existenz 
nicht  bestätigen. 

üeber  die  Krystallisation  der  Alaune.     C.  Friedet). 

Phosphorsaure  Thonerde  ist  bei  Anwesenheit  eines  üeberschusses 
von  Phosphorsäure  oder  phosphorsauren  Alkalien  leicht  und  voll- 
kommen in  Ammoniak  löslich.    L.  L.  de  Konin ck  und  Thiriart®). 


1)  Amer.  Cb.  J.  8,  1;  77;  Jahresber.      4)  Monit  scient  [3]  11,  791;  Gompt. 
f.  r.  Ch.  1880,  67.  rend.  98,  154. 

2)  Dingl.  pol.  J.  241,  464.  5)  C.B1.  12,  199. 

3)  Z.  anal.  Ch.  20,  410;  Jahresber.  f.   6)  C.Bl.  12,  529. 

r.  Ch.  1880,  68.  7)  Compt.  rend.  92,  1166. 

8)  Z.  anal.  Ch.  20,  90. 
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Dieulafait^)  yeroffentlichte  eiue  längere  AbhandluDg  über 
»die  Bauxite,  ihr  Alter  und  ihr  UrepruDg«,  an  deren  Schlüsse  Er 
hervorhebt,  dass  alle  Gesteine  der  Primordialperiode  Titan-  und 
Vanadiumverbindungen  enthalten,  und  dass  diese  beiden  Elemente 
demgemäss  sich  auch  in  den  Verwitterungsprodukten  dieser  Gesteine 
(als  ein  solches  betrachtet  Verf.  z.  B.  den  Bauxit)  finden. 
Spodumen  von  Nord-Carolina.  E.  S.  Dana^). 
C.  Hoffmann  ^).  JMineralanalysen.  (Gyanit,  Lazulith,  Kaolin 
Alumogen  von  amerik.  Fundorten.) 

Analysen  schottischer  Mineralien.  (Epidot,  Serpentin,  Antho- 
phyllit,  Talkchlorit,  Talk,  Gyanit,  Margarodit,  Ghloritoi'd,  Ilmenit.) 
F.  Heddle*). 

Bhrechit  und  Xantholith,  zwei  neue  schottische  Mineralien. 
Analysen  von  F.  Heddle*). 

Abriachanit,  ultraraarinähnlich.     Analysen  von  F.  Heddle^). 
Philadelphit  und  Siderophyllit^  zwei  neue  Mineralien  der  Glim- 
mergruppe.    Henry  Carvill  Lewis '^). 

Haughtonity  neues  Glimmermineral.  F.  H  e  d  d  1  e  ®). 
P.  G.  Silber  ^)  wies  nach,  dass  die  durch  Schmelzen  von  Soda 
und  Kaolin  entstehenden  Natriunialuminiumsilicate  wohl  die  pro- 
jcentische  Zusammensetzung  Si^Al^Na^G®  resp,  Si*Al^Na*0*,  nicht 
aber  auch  diese  Moleculargrösse  besitzen.  Aus  dem  Verhalten  nament- 
lich der  natriumärmeren  Verbindung  gegen  HCl  bei  höherer  Tempe- 
ratur, sowie  gegen  Silberlösung,  welche  Reagentien  immer  nur  den 
dritten  Theil  des  Na  herauszunehmen  resp.  zu  ersetzen  vermögen, 
zieht  P.  G.  S.  den  Schluss,  dass  die  resp.  Moleküle  3(Si"A12Na"0«) 
und  3(Si2APNa*0^)  seien.  Auf  dieser  Thatsache  fussend,  hoflFt  Verf. 
zur  Aufklärung  der  Constitution  der  ültramarinverbin  düngen  bei- 
tragen zu  können. 

Analysen  von  Feldspathen  aus  dem  Thal  von  Bagndres-de- 
Luchon.    E.  FilhoP^). 

Ein  künstliches,  dem  Orthoklas  ähnliches  Mineral  erhielten 
C.  Friedel  und  E.  Sarasin^')  im  Verlaufe  ihrer  Untersuchungen 
über  die  Darstellung  des  Quarzes  und  Feldspathes  ^"). 


1)  Cgmpt.  rend.  98,  804.  7)  Groth's  Z.  6,  512;  513. 

2)  Sül.  amer.  J.  [3]  22,  179.  8)  Groth's  Z.  6,  620. 

3)  Groth'a  Z.  6,  517.  9)  Berl.  Bar.  U,  941. 

4)  Groth's  Z.  6,  615.  10)  Compt.  rend.  92,  1059. 

5)  Groth's  Z.  5,  619.  11)  Groth's  Z.  6,  406. 

6)  Groth'a  Z.  6,  620.  12)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  46. 
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Künstlicher  Orthoklas^  Quarte  und  Tridymit  C.  Friedel  und 
E.  Sarasin  ^). 

Chemische  Analyse  der  Laven  aus  der  Umgebung  von  Gatania. 
L.  Riccitfrdi  ^). 

Chemische  Untersuchung  der  Basalte  Siciliens.  L.  Ricciardi 
und  S.  Speciale  ^). 

Analysen  vulkanischer  Tuffe  aus  der  Provinz  Salemo.  L.  Ric- 
ciardi *). 

Melaphyranalysen.    Theodor  Petersen*). 

Obwohl  einerseits  Nilson  und  Pettersson  •)  die  Frage  nach 
dem  Atomgewicht  des  Beryllinmfl  als  zu  Gunsten  des  dreiwerthigen 
Berylliums  gelöst  ansehen ,  bringt  andrerseits  B.  Brauner^)  er- 
neute Beweise  dafUr,  dass  das  Atom  desselben  B'^=9,l  und  sein 
Oxyd  BeO  ist.  Da  die  Abhandlung  rein  theoretischer  Natur  ist, 
möge  der  Hinweis  auf  dieselbe  hier  genügen. 

Ueber  die  wichtigsten  Eigenschaften  und  den  chemischen  Cha- 
rakter des  Berylliums.    L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson®). 

Beitrag  zur  Chemie  der  Geritmetalle.    B.  Brauner  ^). 

Molekularwärme  und  -Volumen  seltener  Erden  und  ihrer  Sul^ 
fate.     L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson  ^^). 

Bezüglich  des  Deoipinms  und  seiner  Verbindungen  theilt  M. 
Delafontaine^^)  nun  mit,  dass  das  von  ihm  seither  als  einheit- 
lich angenommene  Element  der  Decipinerde  ^^)  aus  2  neuen  Metallen 
bestehe.  Durch  Behandlung  der  Natrinmdoppelsulfatverbindung  mit 
kaltem  Wasser  gelang  es  ihm  nämlich  zwei  Salze  zu  erhalten,  deren 
Erden  verschieden  waren.  Verf.  glaubt,  dass  Lecoq  de  Boisbau- 
dran  bei  seiner  Entdeckung  des  Samariums  ebenfalls  noch  ein 
Gemisch  unter  Händen  hatte.  Für  die  eine  Brde  fand  M.  D.  das 
Aequivalent  =  130;  sie  scheint  kein  Absorptionsspectrum  zu  geben. 
Die  zweite  Erde  hat  ein  Aequivalent  kleiner  als  117  und  gibt  ein 
sehr  scharfes  Absorptionsspectrum.  Für  das  Metall  der  ersteren 
Erde  behält  M.  D.  den  Namen  Decipium^  für  dasjenige  der  zweiten 
den  Namen  Samarium  bei.     Weitere  Mittheilungen  sollen  folgen. 


1)  Compt.  rend.  92,  1375;  Jahresber.  11,  65. 

f.  r.  Ch.  1880,  46.  8)  R.  Soc.  Proc.  81,  37;   Jahresber. 

2)  Gaz.  eh.  it.  11,  138.  f.  r.  Ch.  1880,  65. 

8)  Qaz.  ch.  it.  11,  169.  9)  Wien.  Anz.  1881,  267. 

4)  Gaz.  ch.  it  11,  480.  10)  B.  Soc  Proc.  81,  46;   Jahreaber. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  402.  f.  r.  Ch.  1880,  74. 

6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  65;  66.  11)  Compt.  rend.  98,  63. 

7)  BerL  Ber.  14,  53;  Phil.   Mag.  [5]  12)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,78;  1880,78. 
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Durch  Einwirkung  von  trocknem,  mit  Stickstoff  verdünntem 
Chlorgas  auf  Oalliam,  erhielt  Lecoq  de  Boisbaudran  *)  die 
beiden  Galliumchloride.  Galliumchlorür  entsteht,  wenn  bei  der 
Einwirkung  des  CI  Gallium  stets  im  üeberschuss  bleibt.  Es  schmilzt 
bei  164^  und  siedet  gegen  635^;  einmal  geschmolzen  bleibt  es  oft 
monatelang  flüssig.  Schone  weisse  oder  durchscheinende,  hellgraue 
Erystalle;  an  feuchter  Luft  zu  einem  dicken  Syrup  zerfliesslich.  In 
direkter  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Chlorür  unter  lang 
andauernder  Gasentwickelung  (H  und  ?  Galliumwasserstoff}  und 
Abscheidung  eines  flockigen,  dunkelgrauen  Niederschlags,  welcher 
allmählich  weiss  wird  und  sich  in  der  Mutterlauge  wieder  auflöst; 
diese  Lösung  gibt  dann  Galliumozydreactionen  und  enthalt  wahr- 
scheinlich ein  Galliumoxychlorid.  üeber  die  Natur  des  erwähnten 
Niederschlags  ist  nichts  Bestimmtes  gesagt ;  erwähnt  sei  noch,  dass 
derselbe,  sowie  seine  Lösungen  in  verdünnter  HCl,  H*SO*  etc. 
äusserst  kräftig  reducirend  wirken.  —  OcUliumchlorid  ^  Gra'Cl^, 
schmilzt  (in  kleinen  Mengen)  bei  76,5®,  siedet  bei  216 — 220*^  und 
sublimirt  leicht  in  schönen,  klaren,  langen  Krystallen.  Dieses  Salz 
zeigt  ebenfalls  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung;  flüssiges  Ga'Cl^ 
absorbirt  Gase  (N  und  Cl  besonders)  in  grossen  Mengen  und  lässt 
sie  dann  beim  Erystallisiren  wieder  entweichen.  Die  Dampfdichte 
beträgt  bei  273®  11,9  (theoret.  12,2  füi:  Ga^Cl«  =  2  Vol.),  bei  367*^ 
(im  Quecksilberdampf)  10,0  und  bei  447®  (im  Schwefeldampf)  nur 
7,8.  In  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases  ist  die  Dissociation 
noch  bedeutender,  die  Dampfdichte  bei  447®  (im  Meyer'schen  Ap- 
parat bestimmt)  beträgt  dann  nur  6,6.  —  Spez.  Gew.  des  flüssigen 
Chlorids  bei  80®  =  2,36  gegen  H^O  von  80®  C.  Ga«Cl®  raucht  an 
der  Luft  und  zerfliesst  zu  einem  dicken  Syrup ;  trocknet  man  diese 
Masse  ein,  so  erhält  man  ein  amorphes  Pulver,  welches  aufs  neue 
Wasser  absorbirt  und  dabei  in  eine  Gallerte  sich  umwandelt.  In 
schlecht  verschlossenen  Gefassen  verwandelt  sich  das  kryst.  Ga^Cl® 
ebenfalls  und  direkt  in  eine  Gallerte.  —  Wasserhaltige  Ealium- 
chloridkrystalle,  welche  Verf.  früher  einige  Male  erhalten  hatte, 
konnte  Er  seither  nicht  wieder  darstellen.  —  Von  Reactionen  der 
Galliumsahe  heben  wir  folgende  als  die  wichtigsten  hervor :  Ferro- 
cyankalium  bringt  stark  salzsauren  Lösungen  der  Galliumsalze  einen 
sehr  voluminösen,  flockigen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  bald 
durch  Bildung  von  Spuren  Berlinerblau  färbt.  Bei  einer  Verdünnung 
von  1 :  176000  erhält  man  noch  einen  leichten  Niederschlag,  welcher 


1)  Compt.  rend.  98,  294;  329;  815;  vgl  auch  Jabresber.  f.  r.  Gh.  1878,  80. 
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nach  ein-  oder  zweistündigem  Absitzen  vollkommen  sichtbar  ist, 
bei  einer  Verdünnung  von  1 :  206000  lässt  sich  nach  48-stündigem 
Absitzen  in  dem  äusserst  geringen  Niederschlage  Gallium  spectro- 
skopiseh  sicher  nachweisen.  Aluminiumsalze  und  Weinsäure  hindern 
die  Reaction  nicht.  —  Werden  die  Galliumsalze  starker  Säuren  mit 
Ammoniak  übersättigt  und  hierauf  lange  gekocht,  so  fallt  alles 
Gralliam  als  Oxjd  nieder,  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  Lösung 
bleibt  der  grosste  Theil  gelöst.  —  Eine  Lösung  von  Galliumalaun 
setat  beim  Stehen  in  ofifenen  Gefassen  ein  basisches  Salz  ab,  welches 
sich  in  Schwefelsäure  nur  schwer,  iu  Salzsäure  aber  leicht  löst.  — 
Die  übrigen  ßeactionen  beziehen  sich  auf  das  Verhalten  gegen  con- 
centrirte  und  verdünnte  Lösungen  von  Ammonacetat  (partielle  Fäl- 
lung als  Ga^O^)  und  Bariumcarbonat  und  ferner  auf  den  Gallium- 
gehalt voluminöser  Niederschläge  anderer  Metalle,  wenn  diese  letzteren 
bei  Gegenwart  von  Galliumsalzen  ge&Ut  werden. 

Die  geringste  Menge  Indium,  welche  sich  noch  spectralanalytisch 
nachweisen  lässt,  beträgt  nach  S.  WleügP)  ^^/^^  mgr.  Bei 
Untersuchung  einer  Mischung,  welche  einer  Blende  mit  20  %  Eisen 
Mitsprach,  konnte  S.  W.  noch  0,001  bis  0,0001  Vo  Indium  auf 
diesem  Wege  auffinden. 

SGHWERH£TALLE. 

Allgemeines.  In  einer  sehr  ausführlichen,  mit  zahlreichen 
analytischen  Belegen  ausgestatteten  Abhandlung  theilt  A.  Classen 
die  Resultate  Seiner  im  Verein  mit  M.  A.  v.  Reis  ^)  und  0.  Bauer  ^) 
ausgeführten  Versuche  über  elektrolytische  Bestimmungen  und  Tren- 
nungen der  Metalle  mit.  Die  Methode  ist  sehr  einfach  und  leicht 
auszuführen,  indem  man  die  Salze,  einerlei  ob  Sulfate,  Chloride 
oder  Nitrate,  durch  Versetzen  mit  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat, 
in  die  entsprechenden  Doppelsalze  überführt  und  diese  elektrolysirt. 
Folgende  Metalle  lassen  sich  auf  diese  Weise  bestimmen:  Co,  Ni, 
Fe,  Zu,  Mn  (als  MnOHxH^O),  Bi,  Pb,  Cu,  Cd,  Sn,  Sb,  As.  Verfif. 
geben  femer  noch  das  einzuschlagende  Verfahren  an,  um  die  Me- 
talle elektrolytisch  von  einander  zu  trennen,  und  zwar  für  Fe  und 
Mn;  Fe  und  AI;  Fe,  Mn  und  P^O»;  Fe,  Mn  und  SO»;  Fe,  Mn 
und  AI;  Fe,  Mn,  AI  und  P^O«;  Fe  und  Cr;  Fe,  Mn  und  Cr;  Fe, 
Mn,  Cr  und  AI;  Ni  und  Mn;  Co  und  Mn;  Zn  und  Mn;  Cu,  resp. 


1)  Z.  annal.  Gh.  W,  115.  3)  Berl.  Ber.  14^  2771. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1622. 
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Bi,  resp.  Cd  und  Mn;  Fe  und  Be;  Fe,  Be  und  AI;  Fe  und  Zr» 
Fe  und  Va. 

Wirkung  der  Salzsäure  auf  Metallchloride.  A.  Ditte  ^).  Aus- 
fahrliche  Abhandlung^). 

üeber  die  Eigenschaften  der  gefärbten  Metallsalzlösungen  der 
EisenkupfergruppBy  sowie  über  die  Beziehungen,  welche  zwischen 
denselben  und  der  Farbe  ihrer  Mischungen  bestehen,  macht  Th. 
Bayley  •)  ausführlichere  Mittheilungen.  Die  Abhandlung  eignet 
sich  nicht  wohl  zum  Auszug ;  es  sei  deshalb  hiermit  auf  dieselbe 
aufmerksam  gemacht. 

Durch  zahlreiche  Experimente  mit  Fischen,  welche  in  yer- 
schiedene  Metallsalzlösungen  gebracht  wurden,  suchte  Vulpian^) 
die  Giftigkeit  der  Metalle  zu  bestimmen.  Quecksilber  erwies  sich 
am  giftigsten;  bereits  bei  einem  Glehalt  von  0,00029  gr  Hg  pro 
1  Liter  starb  der  Fisch  in  kurzer  Zeit.  Natrium  ist  am  wenigsten 
giftig.  Im  allgemeinen  sind  die  Nitrate  der  Metalle  giftiger  als 
die  Chloride.  Zwischen  der  relativen  Giftigkeit  und  dem  Atomge- 
wicht der  Metalle  scheint  keine  Beziehung  zu  bestehen. 

Um  met.  Zink  für  ehem.  anal.  Arbeiten  handlich  zu  machen, 
empfiehlt  C.  M  a  n  n  ^)  dasselbe  nach  vorsichtigem  Schmelzen  in 
kleinen  Mengen  über  eine  schwach  geneigte,  glasirte  Porzellan- 
oder Steinplatte  ausgiessen,  wobei  man  dünne,  sehr  spröde  Zink- 
bänder erhält. 

A.  Wagner^)  macht  darauf  aufmerksam,  dsas Zinkstaub  und 
auch  Stangeneink  oft  Schwefel  enthält.  Er  fand  in  2  Zinkstaub- 
sorten 0,12  %  und  0,011  «/o  S,  in  Stangenzink  0,004  %  S. 

Den  Gang  der  Probenahme  und  der  Analyse  von  iJoÄ^e^tnÄ^orten 
beschreibt  Oswald  Günther^)  ausftthrlich. 

C.  B.  Comstock®)  stellte  Versuche  an  über  die  bleibenden 
Veränderungen  der  Länge  eines  Zinkstabes  bei  ein  und  derselben 
Temperatur.  Die  Schwankungen  der  Länge  eines  Zinkstabes,  wel- 
cher als  Compensator  für  einen  Stahl-Normalmetermassstab  diente, 
betrugen  nach  sorgfältigen  Versuchen  — 12,3  bis  — 18,6  (!({*  = 
y^^^  mm).  Verf.  experimentirte  in  der  Weise,  dass  der  Zinkstab 
längere  Zeit  auf  eine  höhere  Temperatur   erwärmt  dann   bis   zur 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  561.  5)  Z.  anal.  Ch.  20,  518. 

2)  Vergl.  diesen  Bericht  und  Jahresb.  6)  Z.  anal.  Ch.  20,  496. 
f.  r.  Ch.  1880,  13.  7)  Z.  anal.  Ch.  20,  503. 

3)  Ch.  Soc.  J.  1881,  362.  8)  Sill.  amer.  J.  [3]  22,  26. 

4)  Compt  rend.  98,  649. 
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constanten  Versuchstemperatur  abgekühlt  und  hierauf  seine  Länge 
mit  einem  Normalmeter  verglichen  wurde. 

Den  Einfluss  der  Wärme  auf  die  Molekularstructur  des  Zinks 
untersuchte  S.  Kalischer  *).  Wird  gewalztes  Zink  auf  ca  150® 
oder  hoher  bis  300®  erhitzt  und  wieder  abgekühlt,  so  verliert  es 
seinen  hellen  Klang,  es  »schreit«  beim  Biegen  ähnlich  wie  Zinn 
und  besitzt  vollständig  krystalline  Structur.  Diese  Krystallisation 
lässt  sich  durch  Anätzen  mit  Kupfervitriollosung  leicht  sichtbar 
machen.  Gleichzeitig  nimmt  die  Zinkmasse  ein  höheres  spez.  Ge- 
wicht an,  während  der  elektrische  Leitungswiderstand  kleiner  wird. 
So  betrug  das  spez.  Gew.  eines  Zinkbleches  vor  und  nach  dem  Er- 
hitzen 7,1812  resp.  7,1841.  Der  Widerstand  eines  Zinkdrahtes  betrug 
vor  und  nach  dem  Erwärmen  0,3859  resp.  0,3746  S.  E.  pro  Im.  — 
Verf.  wird  noch  andere  Metalle  nach  dieser  Richtung  hin  untersuchen. 

N^xheas&r\A  Zinkeisenketten  empfiehlt  H.  üelsmann  *).  Er 
benutzt  Kolben  aus  12%igem  Siliciumeisen  und  eine  Salpetersäure 
vom  spez.  Gew.  1,2.  Das  Siliciumeisen  wird  nicht  angegriffen.  Die 
fibrige  Anordnung  des  Elementes  ist  die  gewöhnliche. 

Einen  Apparat  und  ein  Verfahren  zur  Werthbestimmung  des 
Zinkstaubes  beschreibt  J.  Barnes').  Verf.  bestimmt  den  Gehalt 
des  Zinkstaubs  aus  dem  entwickelten  Wasserstoff,  dessen  Volumen 
Er  durch  Messung  des  verdrängten  Wassers  bestimmt.  Nachdem 
der  Apparat  ein  fDr  allemal  graduirt  ist,  lassen  sich  Gasvolumina 
in  demselben  ohne  Berechnung  für  Druck  und  Temperatur  messen. 
In  der  Originalabhandlung  sind  Tabellen  hierzu  angegeben. 

Für  rasche  Bestimmung  des  Zinks  in  Erzen  ist  nach  L. 
Schneider*)  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  aus  neutraler, 
stark  verdünnter  Lösung  zu  empfehlen  (ca  2  gr  Erz  auf  1  Ltr.  H*0). 

H.  Reinhardt  und  R.  Ihle  ^)  theilen  mit,  dass  sich  Zink  aus 
der  Lösung  seines  Oxalsäuren  Kalidoppelsalzes  sehr  leicht  elektro- 
litisch  fällen  lässt.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  Zink  ist 
bläulich  weiss ,  mattglänzeud  und  haftet  fest  auf  der  Elektrode. 
Zahlreiche  Beleganalyseu,  sowie  Zinkbestimmungen  in  verschiedenen 
Messingsorten  und  Erzen  geben  Beweis  von  der  Genauigkeit  der 
Methode  (siehe  auch  die  Abhandlung  von  Classen  pag.  63). 

ZinJcbromid  löst  Cellulose  auf;  seine  Lösung  ist  daher  durch 
Asbest  zu  filtriren.     Lyons  ®). 

1)  BerL  Ber.  14,  2747.  4)  Dingl.  pol.  J.  242,  310. 

2)  Dingl.  pol.  J.  289,  84.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  193. 

3)  C.B1.  12,  469;  nach  Chem.  N.  48,  6)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  71. 
268;  Ch.  Soc  J.  1881,  462. 

Jabretber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  5 
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Kieselftuoreink  und  Kieselfluormagnesium  lassen  sich  nach  An- 
gabe von  Franz  Stolba^)  ganz  einfach  yohimetrisch  bestimmen: 
MgSiFl«  +  4NaOH = MgFl*  4  4NaFl  +  SiO*H * ;  resp.  ZnSiFl«  +  6NaOH 
-=  Zn(OH)*  +  6NaFl+SiO*H*.  Die  Lauge  ist  ziemlich  verdünnt  zu 
wählen.  Den  Gehalt  einer  Kieselflnorzinklosung  durch  Abdampfen 
(selbst  auf  dem  Wasserbade)  zu  bestimmen  ist  unmöglich,  weil  eine 
heiss  gesättigte  Losung  desselben  fortwährend  Salztheilchen  umher- 
schleudert. 

A.  Longi^)  beobachtete,  dass  sich  in  der  Chlorammonium- 
losung von  Leclanche-Elementen,  welche  lange  Zeit  gebraucht  wor- 
den waren,  ein  in  RhombendodekaSdern  krystallisirendes  Salz  ab- 
schied. Dieselben  bestanden  aus  reinem  Salmiak  mit  einer  kleinen 
Menge  (0,75  */o)  Zirikoxydhydrat 

Sehr  schön  ausgebildete,  künstliche,  hexagonale  Wurleithrystalle 
beschrieb  H.  Förstner").  Die  Krystalle  waren  hemimorph  aus- 
gebildet, vollkommen  durchsichtig  und  stark  diamantglänzend. 

Wohlausgebildete,  künstliche  Krystalle  von  Wurtssit  und  Crree- 
nockit  erhielt  P.  Hautefeuille  *),  indem  Er  amorphes  Schwefel- 
zink resp.  -Gadmium  durch  eine  lockere  Schichte  von  Thonerde 
hindurch  sublimiren  liess. 

Käufliches  Schwefelzinkweiss  zeigt  oft  das  eigenthümliche  Ver- 
halten, im  Sonnenlicht  dunkel  und  darauf  in  der  Dunkelheit  wieder 
weiss  zu  werden,  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  freien  Zutritt  hat. 
Ist  das  Licht  vorher  durch  Glas  gegangen,  so  vermag  es  die  er- 
wähnten Veränderungen  des  Schwefelzinks  nicht  hervorzubringen. 
T.  L.  Phipson*)  vermuthete,  dass  diese  Erscheinung  mit  der 
Anwesenheit  eines  fremden  Metalles,  dem  er  ohne  zunächst  das- 
selbe oder  seine  Verbindungen  isolirt  zu  haben,  den  Namen  Acti- 
nium  gab,  zusammenhängen  müsse.  Später  theilte  Er  mit,  dass 
es  ihm  gelungen  sei  das  Oxyd  und  das  Sulfid  des  Actiniums  zu 
isoliren.  Ersteres  bildet  einen  weissen,  gallertigen  Niederschlag, 
welcher  in  Ammoniak  löslich,  dagegen  in  NaOEt  fast  unlöslich  ist 
(einziger  Unterschied  und  Trennung  von  Zn(OH)*);  letzteres  ist  ein 
canariengelber,  wasserhaltiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Ammoniak 
und  Schwefelammonium,  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren, 
kaum  löslich  in  Essigsäure.  Das  Sulfid  schwärzt  sich  im  Sonnen- 
licht (?  durch  Reduction)  und  wird  an  der  Luft  im  Dunkeln  wieder 


1)  Z.  anal.  Ch.  20,  112.  4)  Compt.  rend.  98,  824. 

2)  Gaz.  ch.  it.  11,  514.  5)  Compt.  rend.  »8,  387;  469;   C.Bl. 

3)  Groth'8  Z.  5,  363.  [3]  12,  677;  786. 
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weiss  (?  durch  Oxydation ;  siehe  auch  oben).  Die  Menge  des  Sul- 
fids im  käuflichen  Schwefelzink  soll  nicht  weniger  als  4  %  (! !)  be- 
tragen. (Es  wäre  kaum  erklärlich,  dass  ein  so  hoher  Gehalt  eines 
fremden  Metalles  im  käuflichen  Zink  und  Schwefelzink  seither  so 
völlig  übersehen  worden  sein  sollte!  Anm.  des  Ref.)  —  Metallisches 
Aciinium  kann  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  Mg  gefallt 
werden;  graues  Pulver,  durch  Corapression  silberweiss  und  stark 
glänzend  werdend.  Es  ozydirt  sich  langsam  in  Wasser  und  Salz- 
lösungen, kann  aber  unter  Alkohol  aufbewahrt  werden.  Da  Verf. 
selbst  noch  im  Zweifel  ist,  ob  das  von  ihm  untersuchte  Metall  trotz 
fQnffacher  Behandlung  mit  NaOH  in  der  Siedhitze  völlig  frei  von 
Zink  war,  so  unterlässt  Er  es  noch  die  Reactionen  und  die  Eigen- 
schaften der  Äetiniumsahe  zu  beschreiben  und  erwähnt  nur,  dass 
das  Sulfat  in  schönen  Octaedem  krystallisirt.  —  Bezüglich  des 
Sulfids  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  sich  in  wasserhaltigem  Zu- 
stande an  der  Luft  oxydirt  und  dann  die  Eigenschaften  besitzt  FeO 
aus  dem  Sulfat  zu  fällen.  Pyrogallussäure,  Ferrosulfat  und  gelbes 
Schwefelammon  beschleunigen  die  Einwirkung  des  Lichts  auf  das 
partiell  oxydirte  Sulfid. 

Um  Cadminm  von  ZinJc  zu  trennen,  hängt  man  in  die  neutrale 
Salzlösung  beider  Metalle  einen  blanken  Streifen  reinen  Zinks.  Cad- 
mium scheidet  sich  vollständig  metallisch  ab  (Belegeanalysen  fehlen 
Ref.).    Kupferschläger  *). 

Aehnlich  wie  Calcium  (s.  d.)  vermögen  auch  Blei^  Cadmium 
ufid  Quecksilber  Oxy Cyanide  zu  bilden.  Joannis^)  beschreibt 
einige  dieser  Verbindungen.  Bleioxycyanid  ^  2PbO  •  PbCy^  •  H*0, 
weisser  Niederschlag  aus  Bleiacetat  und  Cyankaliura,  unlöslich  in 
Wasser.  Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  CyH  auf  PbO. 
—  Durch  Behandlung  von  CdO  mit  CyH  erhält  man  Cadmium^ 
oxycyanid,  2CdCy"-CdO-6H20.  —  Quecksilber  bildet  2  verschie- 
dene OxycysJnide.  Ausser  dem  bereits  bekannten  HgCy^  •  HgO  wird 
noch  das  Cyamid  3HgCy^  •  HgO  (durch  Erhitzen  von  5  Th.  HgCy* 
und  2  Th.  HgCy^'HgO  erhalten)  beschrieben;  krystalline,  beim 
Erhitzen  explodirende  Masse.  —  Die  Abhandlung  enthält  ferner 
auch  die  thermochem.  Daten  fiir  die  erwähnten  Verbindungen. 

Entg^en  den  Angaben  A.  Ditte's^)  über  die  Löslichkeit  des 
Schwefelcadmiums  in  Schwefelammonium  fand  H.  Fresenius*), 
dass  1  Liter  Schwefelammonlösung  von  gebräuchlicher  Concentration 


1)  Ball.  800.  chim.  3li|  594.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877i  73. 

2)  Compt  rend.  98,  271.  4)  Z.  anal.  Gh.  20,  236. 
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im  Durchschnitt  nur  0,07  gr  CdS  löst  und  nicht  2  gr,  wie  A.  D. 
behauptete.  —  Zu  demselben  Resultate  gelangten  E.  Donath  und 
Jos.  Mayrhofer^).  Zur  Trennung  von  Cadmium  und  Kupfer 
empfehlen  Verff.  die  Vortmann-Zettnow'sche  Methode*)  als 
die  bequemste  und  sicherste. 

Interessante  Versuche  über  »chemische  Wirkungen  in  einem 
magnetischen  Feldec  stellte  Ira  Remsen')  an.  Wird  z.  B.  Kupfer 
aus  seiner  Sulfatlösung  durch  den  galv.  Strom  auf  einer  Eisenplatte 
niedergeschlagen,  welche  sich  im  magnetischen  Felde  befindet,  so 
ordnet  es  sich  in  Linien  um  die  Pole  des  Magneten.  Diese  Linien 
stehen  senkrecht  zur  Richtung  der  Kraft  und  fallen  mit  den  Linien, 
welche  die  Flächen  gleichen  Potentials  andeuten,  zusammen.  Der 
äusserer  Rand  des  Magneten  markirt  sich  auf  der  Eisenplatte  scharf 
durch  eine  schmälere  oder  breitere,  von  Kupfer  leer  gebliebene  Stelle. 

Um  arsenhaltiges  Kupfer  zu  reinigen,  schmilzt  J.  Garnier*) 
dasselbe  wiederholt  in  einem  aus  stark  basischem  Material  gefertigten 
Tiegel,  welcher  einen  falschen,  aus  Kalk  und  Braunstein  gefertigten 
Boden  besitzt.  Beim  Erhitzen  entweichen  aus  diesem  Boden  CO^ 
und  0  welche  das  halbgeschmolzene  Kupfer  gut  durcharbeiten  und 
das  Arsen  oxydiren,  welches  dann  in  die  Schlacken  geht.  — 

Statt  der  theueren,  giftigen  Kupfercyanammouiumbäder  em- 
pfiehlt Hess*)  eine  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxydnatron  zur 
Verkupferung  von  Zink  anzuwenden,  und  gibt  für  letzteres  Bad 
eine  billige  Darstellungsweise  an. 

Einige  Verfahren  zur  haltbaren  Verkupferung  von  Stahl,  Guss- 
und Schmiedeisen  werden  von  F.  Weil')  beschrieben. 

Die  Empfindlichkeitsgrenzen  verschiedener  Readionen  auf  Eisen 
und  Kupfer  bestimmte  A.  Wagner^).  Untersucht  wurden  die 
Eisenreactionen  mit  gelbem  Blutlaugensalz,  mit  Rhodankalium  und 
mit  Gerbsäure,  und  die  Kupferreactionen  mit  gelbem  Blutlaugen- 
salz, mit  Ammoniak  und  mit  xanthogensaurem  Kalium.  Das  em- 
pfindlichste Eisenreagens  ist  Rhodankalium,  für  welches  die  Grenze 
TöViF  ™g  Fe  in  1  cc  H^O  gefunden  wurde,  während  auf  Kupfer 
xanlhogensaures  Kalium  am  schärfsten  reagirt ;  Grenze :  ^  J^  rag  Cu 
in  1  cc  H*0.  Verf.  gründet  auf  diese  Verhältnisse  eine  Methode, 
kleine  Eisen-  und  Knpfermengen  approximativ  quantitativ  zu  be- 
stimmen, wobei  Er  in  der  Weise  verfährt,   dass  Er  die  Concentra- 

1)  Z.  anal.  Ch.  20,  384.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  387. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  80.  6)  Compt.  rend.  98,  1018. 

3)  Amer.  Ch.  J.  8,  157.  7)  Z.  anal.  Ch.  20,  349. 

4)  Compt.  rend.  98,  1148. 
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tion  der  zu  prüfenden  Losung  durch  Einfliessenlassen  derselben  in 
desiillirtes  Wasser  gerade  bis  zur  Empfindlichkeitsgrenze  vermindert. 
Dieselbe  Methode  benutzt  A.  W.  zur  Bestimmung  der  Nitrate  im 
Brunnenwasser  mittelst  Brucin  ^). 

Ueber  die  Trennung  von  Kupfer  und  Zink  *)  durch  einmalige 
Fällung  mit  H*S  macht  G.  Larsen  *)  weitere  Mittheilungen. 

Ans  zahlreichen  Versuchen  über  elektrolytische  Bestimmungen 
zieht  J.  B.  Mackintosh^)  den  Schluss,  dass  Kupfer  sich  aus 
salpetersauren,  organische  Substanzen  enthaltenden  Lösungen  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmen  lasst,  dass  selbst  bei  Fällung  aus  reiner 
salpetersaurer  Losung  nur  schwierig  ein  exactes  Resultat  erzielt 
werden  kann,  und  dass  man  deshalb  Kupfer  am  besten  auf  die  alte 
Weise  aus  schwefelsaurer  Losung  fällt.  Verf.  weist  zugleich  nach, 
dass  Schützenberger's  sog.  alotropisches  Kupfer^)  C  und  H 
(constant  ca  0,4  resp.  0,1  %)  enthält;  wenn  in  der  Losung  HNO' 
oder  deren  Salze  zugegen  sind,  findet  sich  auch  N  in  demselben. 
Die  Ursache  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Niederschlags  liegt  nur 
in  der  grossen  Porosität  desselben;  es  ist  kein  Grund  vorhanden 
eine  alotrope  Modification,  wie  es  Schützenberger  thut,  anzu- 
nehmen. 

£Irhält  man  bei  der  Analyse  Kupfer  als  Sulfid,  so  ftOirt  man 
dasselbe  durch  Glühen  mit  salpetersaurem  und  dann  mit  kohlens. 
Ammon  in  Oxyd  über  und  wägt  dieses.     T.  MorrelP). 

Feuchtes  Kupferooßydhydrat  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft 
aus  gewissen  Alkalisalzen  (NaCl,  KCl,  KBr,  Na*SO*  etc.)  kleine 
Mengen  Kali  resp.  Natron  frei  zu  machen,  bei  NaCl  tritt  die  Re- 
action  fast  augenblicklich  ein.  Nach  achttägiger  Einwirkung  ent- 
hielt z.  B.  eine  Chlorkaliumlösung  0,096  %  KOH,  eine  Chlomatrium- 
lösung  0,2772  *^/o  NaOH.  Aehnlich  wirkt  feuchtes  Kupfercarbonat ; 
eine  Chlornatriumlösung,  mit  CuCO'  behandelt  enthielt  nach  Ver- 
lauf von  8  Tagen  0,24  %  Na^CO».     D.  Tommasi  ^). 

TJrvölgyit^  ein  neues  Mineral  von  Herrengrund  in  Ungarn,  wird 
von  J-  Szabo®)  beschrieben.  Das  Mineral  krystallisirt  monoklin 
(mit  grosser  Annäherung  zum  rhombischen  System)  und  hat  die 
Formel:  (Cu*H«SO^HH*0>  +  (CaS0*  +  2H«0)  d.  i.  1  Mol.  Langit 
und  1  Mol.  Gyps. 


1)  Yergl.  Z.  anal.  Gh.  20,  346.  6)  C.Bl.  12,  10;  nach  J.  amer.  Chem. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  87.  Sog.  2,  146. 

3)  Dingl.  pol.  J.  289,  239.  7)  Gompt.  rend.  92,  453. 

4)  Amer.  Gh.  J.  8^  354.  8)  Orotbs.  Z.  5,  372. 

5)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  86. 
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Analog  deu  Doppelsulfaten  ^)  stellte  A.  Etard^)  nun  auch 
Doppelsulfite  dar.  Darch  Einleiten  von  SO^  in  raschem  Strom  in 
eine  65^  warme  Eupferacetatlösung ,  erhielt  Verf.  einen  sandigen, 
krystallinen  Niederschlag  von  Cuprocupridsulftt ,  Cu*SO*  *  CuSO' • 
2H»0.  Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  4Cu(C«H»0*)«  + 
3S0^  +  6H»0  =  S0«Cu«S0»Cu'2H«0  +  8C«H*0HCuS0*.  —  Die 
Verbindung  ist  mit  der  von  Chevreul,  Rammeisberg,  B5t- 
tinger  u.  a.  analysirten  beschriebenen  identisch;  Verf.  nennt  sie 
der  Kürze  halber  T^Chevreulsalst.  Das  Verhalten  in  der  Hitze  (180** 
und  Rothgluth)  bei  Gegenwart  verschiedener  Gase  (SO^,  CO*,  CO, 
H*S),  Wasser  oder  wässriger  schwefliger  Säure  wird  genauer  be- 
schrieben.   Auf  Grund   dieser  Versuche   gibt  A.   K   dem  Salz   die 

OH 
Formel:  (OH)»S-O.Cu*-.O.S^O-(j^.  —  Ein  basisches  Salz  von  d.  F. 

SO*Cu»  =  Cu<9>)SÄCu*   bleibt   beim   Erhitzen   des  Chevreulsalzes 

auf  ISO®  im  Kohlensäure-  (oder  SO^-,  oder  CO-)  Strom  zurück. 

Chalcomenit  (selenigsaures  Kupfer) ,  krystallisirt  monoklin ; 
cyanblaue,  durchsichtige  Kryställchen.  Fundort:  S.W.  von  Mendoza, 
argentischc  Republik.    Des  Cloiseaux  und  Damour'). 

Kocht  man  eine  salzsaure,  Kupfer  und  Ccidmium  enthaltende 
Losung  nach  dem  Zusatz  von  Ziunchlorür  mit  Schwefelmilch,  so 
fällt  alles  Kupfer  als  Schwefelkupfer  aus :  2CuCl*  +  2SnCl*  +  S  = 
2SnCl*  +  Cu*S.  In  dem  mit  einem  üeberschuss  von  Ammoniak  ver- 
setzten Filtrate  lässt  sich  dann  Cadmium  leicht  durch  bekannte 
Reactionen  nachweisen.     A.  0  r  1  o  w  s  k  y  *). 

Auf  alten  Kupfermünzen  aus  einem  See  bei  Flines-les-Roche, 
Dep.  d.  Nord,  fand  Daubree  *)  krystallisirtes  Schwefelkupfer 
(Cuprein).  Da  das  Wasser  des  Sees  von  Schwefelverbindungen  nur 
Sulfate  und  keine  Sulfide  enthält,  so  ist  anzunehmen,  dass  org. 
Substanzen  eine  Reduction  der  ersteren  bewirkten,  was  bei  der 
niedrigen  Temperatur  des  Seewassers  immerhin  merkwürdig  erscheint 
(vergl.  auch  pag.  17). 

S.  U.  Pickering®)  glaubt  den  experimentellen  Nachweis  ge- 
liefert zu  haben ,   dass  ein  Molekül  Kupfersulfid  =  Cu^S'  sei  und 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  24.  [l]  554. 

2)  Compt.  rend.  9S,  725.  5)  Compt.  rend.  9S,  572. 

3)  Compt.  rend.  92,  837.  6)  C.Bl.  12,  443;   Ch.  Soc.  J.   1881, 

4)  Berl.  Ber.  14,  2844;  nach  Joorn.  d.  401. 
ni88.  phys.  ehem.  Gesellsohaft  1881, 
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nicht  CaS,  wie  man'  seither  annahm.  Er  folgert  diess  aus  dem 
Verhalten  des  Enpfersulfids  beim  Erhitzen,  wobei  unter  den  mannig- 
fachst veränderten  Umständen  stets  erst  Cu^S  und  eventuell  dann 
erst  bei  weit  höherer  Temperatur  metall.  Kupfer  gebildet  wird. 

Ueber  die  Verdampfung  von  Quecksilber,  Jod  und  Schwefel 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  macht  Ch.  Brame  ^)  Mittheilungen. 
Die  Quecksilberdämpfe  liessen  sich  bei  Temperaturen  yon  unter  0^ 
bis  +  26®  leicht  bis  zu  einer  Höhe  von  1 — 2  m  nachweisen.  Durch 
Joddampf  wurden  sie  zurückgedrängt  und  bildeten  gleichsam  eine 
Hülle  um  das  flüssige  Metall.  —  Für  den  Schwefel  wurde  die  Ver- 
dampfung mittelst  einer  blanken  Silbermünze  nachgewiesen:  bei 
einigen  Schwefelmodificationen  nahm  die  Münze  sogar  nachweisbar 
an  (}ewicht  zu. 

Die  seither  vielfach  angewandte  Es  chka'sche  Quecksilberprobe  *) 
(Reduction  der  Erze  durch  Eisen  in  einem  Tiegel  und  Absorption 
des  Quecksilbers  durch  einen  gewogenen  Golddeckel)  bietet  mitunter 
Schwierigkeiten  dar,  namentlich  bei  der  Reduction  bitumenreicher 
Quecksilbererze  (Idrialit,  Branderz)  und  der  Stuppe.  In  diesen  Fällen 
erhält  der  Spiegel  oft  gelblichgrüne  Anflüge,  muss  mit  Alkohol 
abgewaschen  werden  etc.  Man  vermeidet  letztere  Schwierigkeit  nach 
A.  ZdrahaP)  durch  einen  Zusatz  von  Mennige  zur  Probe.  Für 
denselben  Zweck  empfiehlt  0.  Hausamann*)  chromsaures  Blei- 
oxyd seines  grösseren  Gehalts  an  wirksamem  Sauerstoff  wegen  als 
zuverlässiger. 

R  Ludwig*)  hat  Seine  Methode  der  QuecksilherbesUmmung 
in  thierischen  Substanzen  ®)  modificirt  und  verschiedene  Mängel  des 
alteren  Verfahrens  beseitigt.  Da  in  der  Abhandlung  indessen  nichts 
im  Princip  neues  mitgetheilt  wird,  so  möge  der  kurze  Hinweis  auf 
dieselbe  genügen. 

Ueber  die  freiwillige  Oxydation  des  Quecksilbers  und  der 
Metalle.  Berthelot  ^).  Thermochemische  Untersuchungen  und  Be- 
trachtungen über  die  bekannten  Vorgänge  bei  der  Oxydation  der 
Metalle. 

R  Amagat®)  theilt  mit,  dass  die  irrthümlich  Regnault 
zugeschriebene  Angabe,  dass  reines  Quecksilber  und  Sauerstoff  be- 


1)  Pogg.  Beibl.  5^  856;  nach  Mondes  4)  C.Bl.  [3]  12,  793. 
66,  118.  5)  Z.  anal.  Ch.  20,  475. 

2)  C.BL  8,  247;  vgl.  auch  Jahreeber.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  91. 
f.  r.  Ch.  1880,  82.  7)  Ball.  aoc.  chim.  86,  487. 

3)  Ausfahrliche  Abb.   Dingl.  pol.   J.  8)  Compt.  rend.  98,  308. 
242,  302;  C.B1.  12,  792. 
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reits  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf  einander  wirkten,  nicht  von 
diesem  Forscher  herrührt  ^). 

Mit  der  Entscheidung  der  Frage,  ob  Amalgame  chemische  resp. 
molekulare  Verbindungen  seien  oder  einfache  Legirungen,  beschäf- 
tigen sich  V.  Merz  und  W.  Weith  ^).  Sie  fanden,  dass  die  Amal- 
game des  Au,  Ag,  Gu,  Bi,  Pb,  Sn,  Zn  und  Cd  theils  bei,  theils 
schon  unterhalb  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  ihr  Queck- 
silber vollständig  verlieren,  wenn  das  Erhitzen  in  einem  indifferenten 
Gasstrome  geschah.  Bestimmte  molekulare  Verhältnisse  Hessen  sich 
für  keines  dec  Metalle  feststellen ;  die  Amalgame  gaben  das  Queck- 
silber gleichmässig  bis  zu  Ende  ab,  und  der  mitunter  sich  zeigende 
kleine  Quecksilbergehalt  der  zurückbleibenden  resp.  Metalle  war 
lediglich  mechanischen  Ursachen  zuzuschreiben.  Verff.  sind  der  An- 
sicht, dass  indessen  trotz  der  leichten  Zersetzbarkeit  die  Möglichkeit 
der  Existenz  von  Amalgamen  nach  bestimmten  molekularen  Ver- 
hältnissen nicht  ausgeschlossen  sei,  weil  beim  Auspressen  der  sog. 
Quecksilberlösungen  der  Metalle  nicht  diese  selbst,  sondern  bestimmte 
quecksilberhaltige  Verbindungen  zurückbleiben.  Dagegen  besitzen  die 
Alkaliamalgame  einen  mehr  chemischen  Charakter.  Es  spricht  dafür 
die  Wärmeentwicklung,  welche  bei  ihrer  Bildung  stattfindet,  sowie 
der  Umstand,  dass  sie  sogar  bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels 
nur  langsam  Quecksilber  verlieren  und  ferner  die  eigenthümlichen 
Schmelzpunktsverhältnisse.  So  besitzt  z.  B.  ein  Amalgam  mit  4,7  % 
Na  den  höchsten  Schmelzpunkt  305—315®,  mit  9,8  %  den  Schmelz- 
punkt 240 — 246®,  während  alle  übrigen  Natrium-,  resp.  Kalium- 
amalgame bei  niedereren  Temperaturen  schmelzen.  —  Verff.  be- 
schreiben auch  den  Apparat,  welcher  zu  Ihren  Versuchen  diente. 

Odling^)  hatte  bekanntlich  nachgewiesen,  dass  im  Dampf 
des  Calomels  sieb  auf  einem  gekühlten  Goldblatt  Hg  niederschlägt, 
also  Dissociation  stattfindet.  Ueber  die  wahre  Dampfdichte  des  Ca- 
lomels und  somit  über  sein  Molectdargewicht  herrschten  deshalb 
seither  immer  noch  Zweifel.  M.  Fileti*)  wies  nun  nach,  dass  in 
einem  Dampfgemisch  von  Quecksilberchlorid  und  -Chlorür  eine  Dis- 
sociation nicht  stattfindet.  Er  bestimmte  nun  die  Dampfdichte  des 
Chlorürs  in  einer  Chloridatmosphäre  im  Meyer'schen  Apparat  und 
erhielt  für  dieselbe  8,01  und  8,30  statt  8,14,  d.  i.  der  für  das 
Molecül  HgCl  berechneten  Dampfdichte. 

Ueber    die  Löslichkeit  des  Quecksilberchlorürs  in   Salzsäure. 


1)  Oenvres  de  Regnault  2,  237.  3)  J.  pr.  Ch.  [1]  26,  416. 

2)  Bari.  Bar.  14,  1438.  4)  Gaz.  ch.  it.  11,  341. 
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Die  Loslicbkeit  nimmt  mit  der  Menge  des  zu  losenden  Hg'Cl'  ab, 
mit  der  Daner  der  Einwirkung  der  Salzsäure  indessen  zu.  AgGl 
begünstigt  die  Losung  des  Gblorürs  in  Salzsäure.  F.  Buyssen 
und  E.  Varenne  ^). 

Phil.  Hoglan^)  zeigte,  dass  Calomel  sich  schon  bei  ca35^  C. 
langsam  in  Aetzsublimat  verwandle,  dass  Chloride,  HCl  und  Gitron- 
wiure,  sowie  MgO,  MgCO^  und  HNaCO'  diese  Umwandlung  be- 
schleunigen, dass  es  also  auch  im  Organismus  mehr  oder  weniger 
gefahrlich  wirken  müsse.  Mit  Zucker  verriebener  Calomel  bleibt 
unverändert.  Zu  demselben  Resultate  hinsichtlich  des  letzteren 
Punktes  gelangte  Paul  M  er  res')  bei  seinen  Untersuchungen  über 
die  Beständigkeit  des  Calomels  in  Arzneimischungen. 

Eine  Losung  von  Quecksilberchlorid  wird  durch  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  nicht  gefilllt,  wenn  gleichzeitig  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  zugegen  ist,  weil  Hg^Cl*  und  HgNO'  sich  zu  HgCl* 
und  Hg»(NO»)«  umsetzen.    E.  Drechsel*). 

Zur  Isolirung  der  Gesteinselemente,  sowie  zur  Bestimmung  des 
spez.  Grewichts  und  des  Brechungscoefficienten  von  Mineralien  u.  s.  w. 
wird  von  V.  Goldschmidt*)  eine  Kaliuniqmcksilherjodidlösung 
vom  spez.  Gew.  3,196  vorgeschlagen.  Die  Lösung  ist  keinem  Ver- 
derben ausgesetzt  und  lässt  sich  durch  einfaches  Abdampfen  stets 
wieder  auf  obige  Concentration  bringen. 

A.  Ditte*)  hat  Seine  Untersuchungen  Ober  Metallchloride'') 
fortgesetzt.  Er  beschreibt  folgende  Quecksilbersalze:  HgCl^ '21101 + 
7H'0;  glänzende,  durchsichtige  Krystalle,  welche  bei  — 2®  schmelzen 
und  sich  zersetzen.  3HgCl^- 4HC1  +  14H^0;  grosse,  kurze,  farblose 
Prismen.  4HgCl''2HCl  +  12H*0;  grosse  durchsichtige  Prismen  oder 
Nadeln.  4Hga«-2HCl  +  9H«0;  Prismen.  ÖHgCl^^HCl  +  lOH^O; 
lange,  Asbest  ähnliche  Nadeln.  Alle  diese  Verbindungen  sind  an 
feuchter  Luft  äusserst  leicht  zersetzlich,  ebenso  tritt  schon  bei 
massiger  Temperaturerhöhung  Zerfall  ein.  In  einer  zweiten  Abhand- 
lung bespricht  A.  Ditte  ®)  das  Verhalten  der  Halloidsahe  des 
Bleis  gegen  Wasser  und  ihre  resp.  Säuren.  Es  zeigte  sich,  dass 
bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad  der  Säuren  ein  Minimum 
der  Löslichkeit  stattfindet;  so  ist  z.  B.  PbCP  in  einer  Säure  von 
18  «/o  HCl  am  schwersten  löslich.  —  Das  Bleisalz  PbJ* '  JH  +  5H^0 


1)  Compt.  rend.  92,  1163.  5)  Pogg.  Beibl.  5, 161  nach  N.  Jahrb. 

2)  Arch.  Pharm.   [3]   18,  315;   nach  f.  Min.  1881,  60. 
Amer.  J.  of  Pharm.  [4]  10,  538.  6)  Compt.  rend.  92,  353. 

3)  Arcb.  Pharm.  [3]  18,  135.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  13. 
4>  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  46.  8)  Compt.  rend.  92,  718. 
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wurde  bereits  von  Berthelot  *)  beschrieben.  Die  Bromide:  2PbBr* 
+  3H^0  (weisse,  seidenglänzende  Nadeln)  und  bPbBr«  •2HBr+10H*0 
(ebenfalls  weisse  Nadeln)  wurden  neu  dargestellt.  Sie  entstehen 
schwieriger  als  das  Jodhydrat.  Das  Chlorhydrat  des  PbCl^  konnte 
seither  noch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  selbst  nicht  bei 
starker  Kälte. 

üeber  die  Zersetzung  des  Quedcsilber-  und  Sübercyanids  K  J. 
Maumene^). 

Zur  Darstellung  eines  schönen  Zinnobers  gibt  Barff  *)  einige 
Vorschriften. 

Onofrit^  Hg  (Se,  S),  von  Marysvale  im  südl.  Utah.  Analysen 
von  G.  J.  Brush  und  W.  J.  Comstock  *), 

Zur  Gewinnung  von  Silber,  Kupfer  und  Blei  aus  Erzen  wer- 
den letztere  mit  überschüssiger,  heisser  Eupfercblorid-  und  Chlor- 
natriumlösung »)  behandelt;  z.  B.  2CuCl*  +  Ag«S = Cu^Cl*  +  2AgCl + S ; 
2CuClHCu«S  =  2Cu2ClHS;  2CuCl»  +  PbS  =  PbCl«  +  Cu'Cl«  +  S. 
Die  Chloride  werden  sodann  durch  metallisches  Eisen  zersetzt.  Je 
nach  dem  Vorkommen  der  drei  Metalle  ist  das  Verfahren  zu  modi- 
ficiren,  so  zersetzt  man  z.  B.  Atakamit  (CuCl*  •  3CuO  •  4H^0)  durch 
Kochen  mit  Eisenchlorür  u.  s.  f.  —  J.  F.  N.  Macay  •). 

Kleine  Mengen  Silber  in  Kupfer  weist  man  am  besten  in  der 
Weise  nach,  dass  man  die  salpetersaure  Lösung  der  Metalle  mit 
BaCl*  und  H^SO*  fällt.  Selbst  äusserst  geringe  Mengen  Chlorsilber 
werden  durch  den  gleichzeitig  ausgefällten  Baryt  rasch  mit  nieder- 
gerissen. Aus  dem  Niederschlag  zieht  man  das  Silber  durch  KCy 
aus  und  fällt  es  galvanisch.     Fr.  Stolba^). 

Zur  Versilberung  von  Glas  gibt  H.  E.  Benrath®)  eine  im 
Wesentlichen  sich  an  das  Marti ni'sche  Verfahren  sich  anlehnende 
Vorschrift 

Der  Verlauf  des  sog.  amerikanischen  Amalgamationsprojsesscs 
wurde  von  C.  Rammeisberg  *)  experimentell  untersucht.  Verf. 
bespricht  folgende  Reactionen:  Kupferchlorid  und  Silber  (2CuCl*  + 
Ag2=2AgCl+Cu*Cl«)  resp.  Schwefelsüber  (3Ag^S  +  4CuCP=6AgCl 


1)  Compt.  rend.  91,  1026.  6)  Berl.  Ber.  14,  1222;  D.  R.P.  13616 

2)  Bull.  800.  chim.  85,  597.  vom  16.  März  1880;  Dingl.  pol.  J. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  131.  2*2>  2il. 

4)  Groth's  Z.  5,  467;   SilL   amer.  J.  7)  G.Bl.  12,   772;   nach  Liatj  ehem. 
[3]  21,  312.  6,  5. 

5)  Anm.  NaCl  soll  wohl  nur  als  Lö-  8)  C.Bl.  12,  446. 
sungsmittel  för  AgCl,  Cu*Cl*  etc.  9)  Ch.  See  J.  1881,  374. 
dienen. 
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+2Cu*S  +  S);  Kupferchlorür  und  Schwefelsilber  (Ag»S  +  Cu«CP  «= 
2AgCl+Cu^S);  Kupferchlorid  und  Schwefelarsen  resp.  Schwefel- 
antimon (3CuClHAs2S»=3CuS  +  2AsCP).  Zwischen  Kupferchlorid 
resp.  Kupferchlorür  einerseits  und  Schwefelantimon,  lichtem  oder 
danklem  Rothgültigerz  andrerseits  verläuft  die  Beaction  nicht  so 
ein&ch;  es  entstehen  complicirte  Verbindungen.  —  Bei  der  Be- 
handlung der  Kupfersulfide  mit  Ghlorsilber  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  bilden  sich,  je  nach  der  Menge  der  reagirenden  Kor- 
per, verschieden  zusammengesetzte  Niederschläge  z.  B.  2Ag*GuS; 
2AgAg*S;  2AgCl-Ag«S. 

Das  Verhalten  des  metall.  Silbers  gegen  die  Jodide  der  Alka- 
lien ist  von  A^  Ditte^)  untersucht  worden.  Taucht  man  eipe 
Silberplatte  in  Jodkaliumlösung,  so  bedeckt  sie  sich  mehr  oder 
weniger  rasch,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung,  mit  Jodsilber- 
kryställchen,  und  nach  längerer  Zeit  ist  die  Platte  ganz  in  Jodsilber 
umgewandelt,  während  die  Lösung  viel  freies  Alkali  enthält.  Sehr 
concentrirte  Jodkaliumlösung  löst  die  Platte  einfach  auf,  es  bilden 
sich  Doppelsalze  z.  B.  AgJ'5KJ+ ViH^O  *),  welches  in  farblosen, 
durchsichtigen,  hygroskopischen  Prismen  krystallisirt.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  noch  unterhalb  der  Rothgluth  zu  einer  klaren, 
gelblichen  Flüssigkeit;  durch  Wasser  wird  das  Salz  in  seine  Com- 
ponenten  zerlegt  —  Die  Umwandlung  resp.  Lösung  des  Silbers 
durch  Jodkalium  findet  nur  bei  Sauerstofizutritt  statt,  in  sauerstoff- 
freier Atmosphäre  und  ausgekochten  Lösungen  findet  keine  ßeaction 
statt  Wie  in  wässriger  Lösung,  so  löst  sich  Silber  bei  genügendem 
Luftzutritt  auch  in  schmelzendem  Jodkalium  unter  Bildung  von 
Jodsilber  auf.  —  Jodnatrium,  sowie  die  Bromide  und  Chloride  der 
Alkalien  zeigen  ganz  dieselbe  Wirkung.  Analog  wie  Silber  verhält 
sich  das  Quecksilber^  während  Gold  sich  unter  diesen  Umständen 
völlig  indifferent  erweist.  —  Verf.  theilt  zugleich  die  Resultate  der 
thermochem.  Untersuchung  der  erwähnten  Reactionen  mit 

Zur  Verarbeitung  von  Chlorsilberrücka\Äaden  empfiehlt  Pri- 
woznik  ^)  dieselben  in  einer  Silberschale  mit  angesäuertem  Wasser 
zu  übergiessen  und  in  dieses  eine  poröse  Thonzelle  mit  angesäuertem 
Wasser  einzusetzen.  In  das  Wasser  der  Thonzelle  taucht  ein  Zink- 
block, welcher  mit  der  Silberschale  durch  einen  Draht  verbunden 
ist    Die  Reduktion  findet  rasch  und  vollständig  statt. 

1)  Compt.  rend.  98,  415.  ist    B«f. 

2)  Im  Original  befindet  sich  hier  ein  3)  Z.  anal.  Gh.  20,  271 ;  nach  Oesterr. 
Druckfehler ;  es  ist  deshalb  zweifei-  Z.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  27,  417 . 
halt  ob  5KJ  die  richtige  Angabe 
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Wie  bereits  Stas  ^)  mittheilte,  ist  die  Löslichkeit  des  frisch 
gefällten  Chlorsilbers  in  Wasser^  namentlich  aber  in  siedendem, 
keineswegs  unbedeutend  und  kann  bei  sehr  genauen  Analysen  zu 
Fehlern  Veranlassung  geben.  Zu  ganz  denselben  Resultaten  ge- 
langte J.  P.  Cooke  *)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  er 
gelegentlich  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Sb  ausfahren 
Hess.  So  fand  sich,  dass  1  Liter  siedenden  Wassers  etwa  2 — 3  mgr 
AgCl  auflöst,  wovon  der  grösste  Theil  sich  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  ausscheidet.  Zusatz  von  Silbernitrat  (ca  0,1  gr  pro  Liter 
Waschflüssigkeit)  hebt  die  Löslichkeit  des  AgCl  ganz  auf;  freie 
Salpetersäure  übt,  wie  es  scheint  keinen  Einfluss,  Salzsäure  bei 
massigem  Zusatz  vermindert  die  Löslichkeit  um  ca.  die  Hälfte.  In 
sehr  salzsaurem  Wasser  ist  Chlorsilber  bekanntlich  ziemlich  stark 
löslich.  —  Ist  das  flockige  Ghlorsilber  durch  längeres  Stehen- 
lassen oder  kräftiges  Schütteln  in  die  körnige  (krystalline)  Form 
übergegangen,  so  ist  die  Löslichkeit  in  Wasser  nur  noch  äusserst 
gering.  —  Weit  geringer  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  ist  die 
Löslichkeit  des  Bramsilbers.  Selbst  in  siedendem  Wasser  löste  sich 
nur  eine  so  kleine  Menge,  dass  sie  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
Es  ist  demnach  bei  sehr  exacten  Versuchen  die  Analyse  der  Bromide 
zuverlässiger  als  die  der  Chloride. 

Fr.  Ruyssen  und  E.  Varenne')  besprechen  die  Löslichkeit 
des  Chlorsilbers  in  Salzsäure  verschiedener  Concentration ,  sowie 
femer  die  Löslichkeit  desselben  bei  Gegenwart  anderer  MetallcUoride. 
Sie  fanden,  dass  der  Löslichkeitscoefficient  des  Ohlorsilbers  in  Salz- 
säure keineswegs  constant  ist,  sondern  erheblich  variirt,  je  nach- 
dem man  die  ursprünglich  gewählte  Silberlösung  allmählich  ver- 
dünnt oder  concentriri  Die  Löslichkeit  .  nimmt  indessen  mit  der 
Verdünnung  der  Säure  rascher  ab,  als  mit  der  Concentration  der 
Silberlösung.  Durch  die  Untersuchung  anderer  Chloride  (PbCl*  und 
Hg*Cl*)  konnte  die  allgemeine  Gültigkeit  des  Gesetzes  für  die  be- 
treffenden Chloride  dargethan  werden.  —  Chlorblei  steigert  die  Lös- 
lichkeit des  Chlorsilbers  ganz  erheblich.  Es  ergab  sich,  dass  die 
Löslichkeit  eines  aus  AgCl  und  PbCl^  gemischten  Niederschlags  um 
^6  die  Summe  der  Löslichkeiten  beider  Chloride  übertrifft.  —  Die 
von  den  Verff.  gegebene  Tabelle  der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
umfasst  Lösungen  vom  Titer  0,44  bis  128  pro  mille.  —  Als  prak- 
tisch wichtig  ist  noch  hervorzuheben,    dass  es,   um  sich  bei  Ana- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  91.  3)  Compt.  rend.  92,  524;  1459;  Bull. 

2)  Sill.  amer.  J.  [3J  21,  220.  soc.  chim.  86,  5. 
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lysen  vor  Irrthümern  zu  bewahren,  mehr  darauf  ankommt,  das 
Silbersalz  zu  verdünnen,  als  die  Säure. 

Beiträge  zur  Phofochemie  des  Chlorsilbers  von  J.  M.  Eder 
und  G.  Pizzighelli  ^).  Die  Abhandlung  ist  im  wesentlichen  mehr 
technisch-photographischer  Natur  und  schiiesst  sich  an  die  im  vorigen 
Bericht  *)  erwähnte  Abhandlung  über  Bromsilber  an.  Im  allge- 
meinen ist  AgCl  weniger  empfindlich  als  AgBr;  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  ist  femer  AgCl,  welches  in  einer  indifferenten  Sub- 
stanz, z.  B.  Pyroxylin,  vertheilt  ist,  weniger  sensibel  als  wenn  es 
in  eine  leicht  oxydirbare  Masse,  z.  B.  Gelatine,  eingebettet  ist. 
Von  nicht  minder  grossem  Einfluss  erweist  sich  ferner  der  um- 
stand ,  ob  das  AgCl  mittelst  überschüssigen  Chlorids  oder  über- 
schüssigen Silbernitrats  dargestellt  wurde.  Alkalichloride  hemmen 
and  Säuren  (HCl,  HNO*  u.  s.  w.)  verhindern  die  Entstehung  des 
aog.  »latentenc  Lichtbildes,  während  Ammoniak  die  Zersetzung  im 
Lichte  beschleunigt.  Was  die  Natur  des  sog.  latenten  Lichtbildes 
betrifft,  so  schliessen  Verff.  aus  dem  ganzen  chemischen  Verhalten, 
dass  es,  wie  das  durch  Belichtung  erzeugte,  sichtbare,  geschwärzte 
Bild,  aus  Silbersubchlorid  bestehe;  die  Veränderung  des  AgCl  in 
beiden  lallen  ist  also  nur  quantitativ  verschieden.  Schliesslich  be- 
sprechen Verff.  noch  die  Solarisations-  (d.  i.  die  durch  übermässige 
Belichtung  hervorgerufenen)  Erscheinungen  des  Chlorsilbers,  ferner 
die  Analogie  zwischen  dem  latenten  Chlorsilber-  und  Bromsilber- 
lichtbild, sowie  die  für  die  Entwicklung  des  latenten  Bildes  am 
besten  geeigneten  Reductionsmittel. 

Das  Verhalten  des  Silber  Chlorids,  -Bromids  und  Jodids,  sowie 
verschiedener  molekularer  Verbindungen  derselben  unter  sich ,  bei 
hohen  Temperaturen  untersuchte  G.  P.  Rodwell  *).  Die  Resultate 
(Bestimmung  des  Schmelzpunkts,  des  spez.  Gew.,  der  Ausdehnung 
und  der  Structur  der  geschmolzenen  Massen)  sind  in  mehreren  Ta- 
bellen zusammengestellt. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  trockner  Bromsilbtrplatten  gegen 
das  Sonnenspectrum.  H.  W.  Vogel  *).  Trockne  (Gelatine-)  Brom- 
silberplatten zeigten  ein  Maximum  der  Empfindlichkeit  im  Hell- 
blauen fQr  Licht  von  X  =  460,  während  CoUodiumbromsilberplatten 
sich  für  Indigo  (X  =  430)  am  empfindlichsten  zeigten.  Dieser  Unter- 
schied beruht  darauf,  dass  Gelatinplatten  die  sehr  sensible  »körnige, 


1)  Wien.  Anz.  1881,  11;   Wien.  Mo-      3)  R.  Soo.  Proc.  81,  291. 
natsh.  2,  33.  4)  Berl.  Ber.  14,  1024. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  84. 
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grünec,  während  Collodiamplatten  die  minder  empfindliche  »pul- 
vrige, weissec  Bromsilbermodifikation  enthalten.  —  Aehnliche  Ver- 
suche über  die  Dauer  der  Empfindlichkeit  des  Bromsiibers  nach 
der  Belichtung  stellte  G.  Noel  *)  an. 

Künstlich  krystallisirtes  Jodsüber  erhielt  Aug.  Belohoubek*) 
durch  Auflösen  von  feinst  vertheiltem,  reinem  Silber  und  Jod  in 
conc  Jodwasserstoflfsäure  bis  zur  Sättigung  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten dieser  Losung.     Die  Erystalle  sind   hexagonal-hemimorpb« 

Den  Einfluss  geringer  Beimengungen  fremder  Körper  auf  die 
Eigenschaften  der  Metalle  besprach  C.  Roberts  ').  Blei  mit 
7T^ü  3b  oxydirt  sich  in  geschmolzenem  Zustand  weit  leichter  als 
ohneSb;  mity^^^^^Cu  ist  es  zur  Darstellung  von  Bleiweiss  nicht 
mehr  geeiget.  Gold  mit  ^-^^jj  Pb  ist  sehr  spröde,  mit  tt^qtf  ^^  ^ 
weich,  dass  ein  dünner  Streifen  sich  von  selbst  umbiegt.  Nickel 
wird  durch  Zusatz  von  jiJ^iy  Mg  oder  j^^  P  walz-,  schmied-  und 
schweissbar.  Ein  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  it^^j^^^  P  in  Eisen 
verursacht  sehr  bedeutende  Unterschiede  in  der  Widerstandsföhig- 
keit  gegen  Bruch. 

Ronz  *)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  raschen  Bestimmung  von 
Blei  in  Zinn,  welches  zur  Verzinnung  etc.  dienen  soll  (Fällung  der 
geklärten,  von  HNO'  befreiten  und  nach  Vorschrift  mit  Natrium- 
acetat  behandelten  Lösung  durch  Kaliumchromat  und  Bücktitriren 
des  üeberschusses  von  letzterem  durch  Eisenoxydullösung). 

A.  E.  Haswell  *)  schlägt  zur  volumetrischen  Bestimmung  des 
Bleis  eine  Methode  vor,  welche  mit  der  Titrirung  des  Mangans 
nach  Vollhard^)  viel  Aehnlichkeit  besitzt.  Wird  nämlich  eine 
massig  verdünnte,  neutrale  Bleinitratlösung  mit  Kaliumpermanganat 
und  einigen  Tropfen  reiner  Kalilauge  versetzt  und  massig  erwärmt, 
so  findet  unter  Abscheidung  eines  dunkelbraunen  Niederschlags  voll- 
ständige Entfärbung  des  Permanganats  statt.  Die  Reactiou  gelingt 
ebenso  gut  bei  Anwendung  von  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat 
und  besonders  rasch  bei  Anwendung  von  Zinkoxyd.  Der  Nieder- 
schlag besitzt  die  Formel  öPbO^  •  2MnO  •  K«0  (resp.  ZnO)  ^  und 
bildet  sich  nach  der  Gleichung:  6Pb(NO5)H2KMnO*  +  10KOH  = 
öPbO*  •  2MnO  •  K^O  +  lOKNO»  +  ÖH^O.    Während  also  Bleisuperoxyd 


1)  Compt.  read.  92,  1108.  4)  Bull,  soc  chim.  85,  596. 

2)  C.Bl.  [3]  12,  530;  nach  Listy  ehem.  5)  Dingl.  pol.  J.  241,  393. 

5,  25.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  95. 

3)  PofiTg*  Beibl.  5,  764;   nach   Poljt.  7)  Nar  empirische  Formel.    R. 
Notizbl.  86,  260. 
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in  neutraler  oder  stark  salpetersaurer  Losnug  MangaDoxydulsalze 
zu  Manganhyperoxyd  bez.  Uebennangausäure  oxydirt,  reducirt  Blei- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  Uebermaugansaure.  Ganz  analog  ver- 
halt sich  bekanntlich  PbO*  resp.  PbO  gelbem  und  rothem  Blut- 
laogensalz  gegenüber.  In  neutraler  Losung  oxydirt  PbO^  FeCy^K* 
ZQ  Fe*Cy^*K^  während  in  alkalischer  Losung  PbO  durch  Fe*Cy"K* 
zu  PbO*  oxydirt  wird.  —  Bezüglich  der  Einzelheiten  des  Verfahrens 
muss  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  Zahlreiche  Belegana-  • 
lysen  beweisen,  dass  die  Methode  hinreichende  Genauigkeit  besitzt. 
(Hme  allen  Einfluss  auf  die  direkte  Titrirung  des  Bleis  nach  dieser 
Methode  sind:  die  Alkalien,  alkal.  Erden,  Thonerde,  Ghromoxyd, 
Zink-  und  Eisenoxyd,  kleine  Mengen  Silberoxyd;  ausgeschlossen 
sind:  die  Oxydule  des  Mn,  Fe,  Co,  Ni.  Kupfer  ist  nur  seiner  Farbe 
w^en  hinderlich.  Li  der  Abhandlung  werden  einige  Vorschriften 
zur  raschen  Entfernung  der  störenden  Metalle  ang^eben. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Schwefel  im  Blei.  F.  Wunder- 
lich ^).  (Zersetzung  durch  concentrirteste  Salzsäure  und  Oxydation 
des  H*S  durch  Bromwasser.) 

Gang  der  Analyse  des  Hartbleis.  H.  Dietrich  ^).  Verf.  theilt 
die  Zusammensetzung  eines  Hartbleis  aus  der  k.  k.  Hütte  zu  Przi- 
bram  mit.  Gefunden  wurden  in  wägbaren  Mengen  ausser  Pb  und 
Sb:  As,  Sn,  Ag,  Cu,  Ni,  Fe,  Zn,  S  und  Bi. 

üeber  Verwendung  von  Bleirohren  eu  TrinJcwasserleitungen 
von  Ritter  ').  Verf.  konnte  in  5  Liter  Moselwasser,  welches  tropfen- 
weise abfliessend  eine  (?  neue)  Bleiröhre  passirie,  nur  äusserst  ge- 
ringe Spuren  von  Blei  nachweisen  und  gelangte  zu  denselben  Schluss- 
folgerungen ^  wie  zahlreiche  frühere  Autoren,  nämlich:  dass  neue, 
im  Innern  ungeschützte  Bleirohre  nur  in  der  ersten  Zeit  ihres  Ge- 
brauchs gefährlich  werden  können,  später  aber  vollständig  unschäd- 
lich seien. 

Einwirkung  des  Chlors  und  der  Salzsäure  auf  Bleichlorid  *). 
Ausföhrliche  Abhandlung.     A.  Ditte  •*). 

Bleichlorohromid  fand  M.  W.  lies  ®)  unter  den  Produkten  eines 
Bleiofens  von  Leadville.  Es  waren  farblose  bis  gelbliche,  geschmol- 
zene oder  in  Nadeln  krystallisirte  Massen.  Die  Verbindupg  ist  in 
heissem  Wasser  löslich,  krystallisirt  daraus  in  Blättchen  oder  Nadeln 


1)  Dingl.  pol.  J.  289,  382.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  85. 

2)  Dingl.  pol.  J.  289,  383.  5)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  567. 

3)  Arch.Phann.[3]18y59;nachJoiin].  6)  Amer.  Ch.  J.  ij  52. 
de  Pharm,  et  de  Cham.  [5]  2,  306. 
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schmilzt   und   sublimirt   leicht   und   ist  in  allen  Beziehungen  dem 
Megabrooiit,  Ag(Cl,  ßr),  Breithaupt's  ähnlich. 

Ueber  die  Jodverbindmigen  des  Bleis  veröffentlichte  A.  Ditte  *) 
eine  sehr  ausführliche,  an  theoretischen  Betrachtungen  reiche  Ab- 
handlung. Wir  entnehmen  derselben  nur  Folgendes.  Durch  Auf- 
losen von  Jodblei  in  conc  Jodkaliumlösung  oder  durch  Behandlung 
von  Jodkaliumlösung  mit  Bleicarbonat  erhält  man  das  Doppelsah 
PbJ*'2KJ-f  4H^0;  weisse,  verwirrte  Nadeln,  löslich  in  Jodkalium- 
lösung, durch  Wasser  zersetzlich.  Die  Löslichkeits-  und  Dissocia- 
tionsverhältnisse  dieses  Salzes,  sowie  aller  folgenden  Verbindungeii, 
werden  ausführlich  besprochen.  —  Das  Bleioan/jodid  2(PbJ**PbO) 
+  H*0,  durch  Auflösen  von  Pb(OH)*  in  Jodkalium  erhalten,  bildet 
schöne  farblose,  durchsichtige  Erystalle.  Behandelt  man  Jodblei 
mit  conc.  Kalilauge,  so  erhält  man  das  Oxyjodid  PbJ^  •  5PbO  +  7H*0; 
weisse,  perlmutterglänzende  Nadeln.  —  Bringt  man  Bleisuperoxyd 
in  Jodwasser,  so  erfolgt  Reduction  desselben  zu  PbO,  v^rährend  sich 
Jodsäure  bildet ;  dagegen  reagirt  PbO^  auf  Jodkalium  unter  Bildung 
von  PbJ*  •  PbO,  also  demselben  Oxyjodid,  welches  man  durch  Losen 
von  PbO  in  KJ  erhält.  —  Lässt  man  die  erwähnte  Reaction  zwischen 
PbO*  und  KJ  sich  bei  Gegenwart  von  CO*  (am  besten  aus  der 
Luft)  oder  von  einer  kleinen  Menge  HKCO'  vollziehen,  so  bilden 
sich  nach  einigen  Tagen  kleine,  kaum  gelbliche  Nadeln  von  der 
Formel:  PbJ*-PbO-K*CO»  +  2H*0.  Sobald  indessen  die  Menge  der 
angewandten  CO*  eine  bestimmte  Grenze  überschreitet,  bilden  sich 
goldgelbe,  glänzende  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  2(PbJ*- 
PbO)-3K*C03  +  2H*0.  Lässt  man  einen  CO*-Strom  in  eine  Jod- 
kaliumlösung,  welche  Pb(OH)*  suspendirt  enthält,  eintreten,  so  ent- 
steht das  Jodid:  2KJ-PbJ*  +  4H*0  (siehe  oben),  resp.  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  K*CO%  das  Doppelsalz  PbJ*-2KJ' 
K*C0*+3HH).  Erhitzt  man  diese  Verbindung  in  ihrer  Mutterlauge, 
so  resultirt  mSXiiAi  Bleihcäiumcarhonat ,  2PbC0' •  K*C0' ,  welch' 
letzteres  man  auch  durch  Einwirkung  von  PbO  auf  eine  gemischte 
Lösung  von  K*CO»  und  KJ  erhält.  Schliesslich  werden  noch  ver- 
schiedene Bildungsweisen  der  bereits  von  Berzelius  u.  A.  be- 
schriebenen blaueil  oder  violetten  Blei-Jodverbindungen  besprochen. 
Alle  seitner  aufgestellten  Formeln  für  dieselben  sind  indessen  nicht 
richtig.  Diese  Körper  sind  nicht  homogen  und  haben  keine  con- 
stante  Zusammensetzung. 

Verbindungen  des Bleijodids  mit  den  Älkalijodiden.  A.  Ditte  *). 

1)  ADD.  chim.  phys.  [5]  24,  226.  2)  Compt.  rend.  92,  1341. 
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—  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  ÄlJcalijodide.  A.  Ditte  *). 
(Vergl.  auch  die  vorhergehende  Abhandl.) 

Die  Ausdehnungscoefficienten  des  Bleijodids  und  Bleisilber- 
Jodids,  AgJ-PbJS  bestimmte  G.  F.  RodwelP). 

Die  einzige  Methode,  welche  bei  der  Werthbestiramung  des 
Bleisuperoasyds  übereinstimmende  Resultate  gibt,  ist  nach  H.  Fleck ^) 
die  Zersetzung  durch  Salzsäure,  Auffangen  des  Chlors  in  Jodkalium- 
losung  und  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods.  Bestimmt  man 
PbO*  durch  Reduction  mittelst  FeSO*  und  Titriren  des  über- 
schüssigen Eisenoxyduls,  so  muss  stets  auf  eine  und  dieselbe  Weise 
verfahren  werden;  andernfalles  sind  die  Resultate  schwankend. 

N.  V.  Lorenz*)  untersuchte  die  Produkte  Aer Einwirkung  von 
metallischem  Blei  auf  Bleinitratlösung.  Nach  längerer  Einleitung 
über  die  Beobachtungen  älterer  Autoren  (Proust,  Berzelius, 
Chevreuil,  Pelligot,  Bromeis)  sowie  über  die  zuverlässigste 
Methode  der  Analyse,  beschreibt  Verf.  nicht  weniger  als  13  hasische 
Sähe,  welche  Er  rein  darstellen  und  analysiren  konnte.  Je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Menge  metallischen  Bleis  ent- 
steht zunächst  basisch  sdlpetersaures  Blei,  Pb(OH)NO';  dann  bil- 
den sich  Doppelsalee  aus  basisch  salpetersaurem  und  basisch  sal- 
petrigsaurem Blei  von  stets  zunehmendem  Gehalt  an  salpetriger 
Saure  und  Bleioxyd,  bis  schliesslich  als  Endprodukt  der  Einwirkung 
basisch  salpetrigsaures  Blei,  Pb(OH)(NO^),  resultirt.  SämmtHche 
Salze  sind  bereits  bekannt  und  auch  zum  grossten  Theil  auf  die 
nämliche  Weise  dargestellt  worden;  indessen  ist  ihre  Zusammen- 
setzung häufig  in  Folge  mangelhafter  analytischer  Methoden  nicht 
genau  den  Thatsachen  entsprechend  angegeben  resp.  falsch  gedeutet 
worden.  So  ist  z.  B.  das  Bromeis'sche  »zweisiebenteluntersalpeter- 
saure  Bleie  nichts  anders  als  2Pb(OH)N08  +  2Pb(OH)NOH2PbO  + 
Pb(OH)*.  In  dieser  Weise  sind  fast  alle  Formeln  neu  festgestellt 
oder  berichtigt  worden.  Schliesslich  sucht  Verf.  noch  den  Bildungs- 
prozess  dieser  Verbindungen  zu  erklären  und  stellt  eine  Reihe 
Gleichungen  auf,  welche  den  Verlauf  der  Reaction  in  bestimmten 
Phasen  allgemein  darstellen  sollen,  deren  Bestätigung  indessen  noch 
abzuwarten  bleibt,  bis  die  bei  diesen  Vorzügen  auftretenden  gas- 
förmigen Produkte  näher  untersucht  sind. 

Gel^entlich   seiner  Untersuchungen   über   die  Zersetzung  der 


1)  Compt.  rend.  9S,  64.  anal.  Ch.  1881,  82;  C.Bl.  12,  252. 

2)  R.  8oc.  Proc.  82,  540.  4)  Wien.  Anz.  1881,  187;  267;  Wien. 

3)  BerL  Ber.  14,  855 ;   nach  Report  Monatsh.  2,  810. 

JabfMbwiAht  d.  r.  ChmnI«.   IX.  1881.  6 
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Metallfonniate  bei  Gegenwart  von  Wasser  (vergl.  org.  Chemie)  er- 
hielt J.  Riban  ^)  künstlichen  Cerusit,  PbCO^  in  sechsseitigen, 
rhombischen    Prismen;    Bildungsgleichung:    (HCO*)*Pb  +  H*0  = 

co8Pb+co«^-2H^ 

Unterschtvefelsaures  Kalium  und  •Thallinm  sind  trimorph. 
Ersteres  krystallisirt  in  reinem  Zustande  hexagonal,  letzteres  niono- 
klin ;  aus  Mischungen  aber  krystallisiren  beide  zusammen  und  zwar 
monoklin,  rhombisch  oder  hexagonal,  je  nachdem  das  Thallium- 
oder Kaliumsalz  vorwiegt.  —  Versetzt  man  eine  Losung  von  unter- 
schwefels.  Thallium  mit  NH'  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
monokliue  Krystalle  aus ;  Formel :  T1«S*0«  •  Tl(OH)  +  H*0.  —  Ebenso 
lassen  sich  isomorphe  Mischungen  von  Thallium^  und  Strontium^ 
hyposulfat,  sowie  von  Kalium-,  Thallium-  und  Strontiumhyposulfat 
erzeugen ;  beide  bilden  rhombische  Blättchen.  In  diesen  Mischungen 
krystallisirt  SrS*0*  ohne  Krystallwasser,  während  das  reine  SrS*0* 
mit  4H*0  hexagonal  krystallisirt.  —  Kaliumthalliumchlorid,  3KCI' 
T1CP  +  2H«0,  und  Kaliumindiumchlorid,  SKCMnCl»  +  IVaH'O, 
krystallisiren  beide  tetragonal  und  sind  trotz  des  verschiedenen 
H^O-Gehaltes  scheinbar  isomorph.  In  der  Mischung  mit  dem  In- 
diumsalz krystallisirt  aber  das  Thalliumsalz  ebenfalls  mit  IVaH'O. 
Die  Isomorphie  erstreckt  sich  also  auf  die  beiden  Salze  mit  IVsH'O; 
indessen  ist  das  Thalliumsalz  SKCl-TlCP  +  lVaH^O  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellt.     A.  Fock  ■). 

Um  reines  Nickel,  welches  in  Folge  der  Occlusion  von  Sauer- 
sto£P  spröde  ist,  geschmeidig  zu  machen  soll  man  demselben  nach 
J.  Garnier')  Phosphor  oder  Phosphornickel  zusetzen. 

Um  kleine  Mengen  von  Nickel  neben  Kobalt  nachzuweisen, 
kocht  man  die  frisch  gefällten  Oxydulhydrate  beider  Metalle  mit 
Natronlauge  und  Jod.  NiO  bleibt  unverändert  und  kann  nach  dem 
Auswaschen  der  Natronlauge  mit  Ammoniak-  und  SalmiaklösuDg 
ausgezogen  werden,  während  CoO  in  Co^O'  übergeht  und  in  dem 
erwähnten  Ixkungsraittel  unlöslich  ist.  E.  Donath  und  J.  Mayr- 
hofer*). 

Ein  dem  Aftonit  ähnliches  «ic7i-e7- führendes  Kupfermineral, 
(CuAg)^FeNi)^^Sb*S'^  wurde  von  Angiolo  Fumaro  ^)  beschrieben 
und  analysirt. 

Ueber  A\q  Ahsorptionsspectra  der  Kobaltsalfe.  W.  J.  Russell*). 

1)  Compt.  rend.  98,  1023.  4)  Z.  anal.  Cb.  20,  386. 

2)  Groth'8  Z.  6,  160.  5)  Gaz.  eh.  it  11,  187. 

3)  Berl.  Ber.  14,  856;   Engl.  P.  3009      6)  R.  Soc  Proc  81,  51;  82,  258. 
V.  21.  Juli  1880. 
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Verf.  bespricht  die  Unterschiede  der  Spectren  der  Haloidsalze  des 
Kobalts  in  wässriger  einerseits  und  wasserfreier  Losung  andrerseits, 
sowie  die  Natur  des  durch  E'OO'  oder  Na^OO'  in  Kobaltsalzen 
berrorgebrachten  Niederschlags  und  ferner  die  Wirkung  der  Hitze 
auf  Kobaltpbosphat,  welches  in  Phospborsalz  gelöst  ist 

Eine  von  G.  Delvaux  *)  vorgeschlagene  Methode  zur  Trennung 
von  KobdU  und  Nickel  gründet  sich  auf  den  Umstand,  dass  Nickel- 
oxyd ans  stark  ammoniakalischer  Lösung  bei  Luftabschluss  durch 
Kalilauge  gefällt  wird,  während  Kobaltozyd  in  Lösung  bleibt.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dass  in  der  ammoniakalischen  Lösung  ein  Roseo- 
kobaltaminsalz  vorhanden  ist,  dessen  freie  Base  in  NH'  sehr  löslich 
ist.  Die  im  Laufe  der  Analyse  in  Form  von  Oxydulverbinduugen, 
aber  frei  von  andern  Substanzen  erhaltenen  Metalle  werden  durch 
Behandeln  mit  salzsäurereichem  Königswasser  in  Lösung  gebracht, 
die  Lösung  mit  NH'  übersättigt  und  mit  KMnO^  oxydirt.  Die 
Fällung  mit  Kalilauge  ist  zu  wiederholen.  Nickel-  und  Mangan- 
ozydhydrat,  welche  sich  gleichzeitig  ausscheiden,  werden  in  be- 
kannter Weise  getrennt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird 
Co  nach  dem  Ansäuren  mit  Essigsäure  durch  H^S  niedergeschlagen. 
Das  Verfahren  ist  etwas  langwierig,  gestattet  aber  minimale  Mengen 
von  Co  aufrufinden  und  zu  bestimmen. 

Zum  Auflösen  van  Schwefelhohalt  und  -Nickel^  wie  dieselben 
häufig  bei  Analysen  erhalten  werden,  empfiehlt  G.  Langbein*)  Salz- 
säure-Bromlösung und  beschreibt  eine  Spritzflasche  für  Bromlösung. 

Kobalt  und  Nickel  lassen  sich  durch  Zusatz  von  Mangan  oder 
Ferromangan  hämmerbar  und  geschmeidig  machen.  Henry  Wiggin  ^). 

Porumbaru  *)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  Kobalt- 
aminsdlze  ^)  fort.  Durch  Erhitzen  von  saurem  oder  neutralem 
Boseokobaltaminpyrophosphat  auf  175^  erhält  mau  das  Phosphat 
P«O^Co*(NH»)*  •),  welches  in  blauen,  rechteckigen  Tafeln  kry- 
stallisirt  und  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  Kobaltchlorid  und 
Luteokobaltchlorid  liefert  Die  obige  Verbindung  ist  also  als  Ko- 
baltidluteokobaltaminphosphat  anzusprechen.  —  Erhitzt  man  höher 
als  175^9  bis  22ö^,  so  erhält  man  schön  violette  Krystalle  von 
KobaUoammoniumphosphat,  CoNH*PO*  +  H^O;  gleichzeitig  entsteht 
Vlt'tach  phosphorsaures  Ammonium,  Ammoniak  und  Stickstoff. 
Die  Verbindung  ist  in  Salzsäure  löslich,   ebenso  in  überschüssigem 

1)  Compt.  rend.  92,  723.  vom  11.  März  1880. 

2;  Berl.  Ber.  14,  1583;  nach  Repert.  4)  Compt.  rend.  W,  342. 

anal.  Ch.  1881,  148.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  88. 

3)  Berl.  Ber.  14,  697;  Engl.  P.  1058  6)  Bmpirifobe  Formel! 
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Ammoniak;  die  ammoniakalische ,  chlorammoninmhaltige  Lösung 
absorbirt  Sauerstoff  und  liefert  damit  Oxykobältaminchlorid  und 
'Phosphcd,  welch*  letzteres  durch  Fallen  mit  Alkohol  in  Form  eines 
braunen,  durch  Wasser  leicht  zersetzlichen  Pulvers  erhalten  wird. 
Seine  Zusammensetzung  ist:  P*0®  •[Co^O(NO')^®]  und  diejenige  seines 
Zersetzungsproduktes  mit  Wasser:  P«0«[Co*-(NH')^^]  d.  i.  Reseo- 
kobaltaminphosphat.  Erhitzt  man  dieses  Reseosalz  in  geschlossenen 
Röhren,  so  entweicht  Ammoniak,  und  es  hinterbleibt  Kobaltidroseo- 
kobaltaminphosphat  in  blauen  Krystallen.  —  Aehnlich  verhält  sich 
das  LuteoTcobaltaminpyrophosphai  beim  Erhitzen.  —  Zur  Darstellung 
von  Luteokobaltaminchlorid  in  grösseren  Mengen  empfiehlt  es  sich 
Roseokobaltaminchlorid ,  Salmiak  und  Ammoniak  in  geschlossenen 
Röhren  auf  130®  zu  erhitzen.  Schliesslich  bespricht  Verf.  noch  die 
Werthigkeit  der  Roseo-  und  Luteokobaltamingruppe  und  fQhrt  die 
Gründe  an,  welche  für  die  Trivalenz  derselben  sprechen. 

S.'  M.  Jörgensen  ^)  setzte  seine  Untersuchung  über  Kobalt' 
ammoniakverbindungen  fort  und  beschreibt  nun  die  NitrcUopur- 
pureokobaltsahe,  Ausgangspunkt  dieser  Reihe  von  Salzen  ist  das 
Nüratopurpureokobaltnitrat,  (NO»)«-(Co*10NH»)-4NO»,  dessen 
Darstellung  (nach  einem  modificirten  Blomstrand'schen  Verfahren), 
Eigenschaften  und  Reactionen  beschrieben  werden.  Die  Bildung 
erfolgt  nach  folgender  Gleichung:  4Co(NO»)*  4- 22NH«  +  2J'»  = 
(CoMONH»)-P,  (NO»)*  +  (Co»'12NH«)'J«,  (NO»)*.    Die  Luteo- 

Roseosalz.  Luteosalz. 

Verbindung  scheidet  sich  sofort  als  gelber  Niederschlag  ab,  während 
die  rothe  Roseosalzlösung  beim  Uebersättigen  mit  HNO*  ziegel- 
rothes  Roseonitrat  liefert  und  letzteres  beim  Kochen  mit  conc. 
HNO»  in  das  prachtvoll  rothe  Nitratonitrat  übergeht  (Vorlesungs- 
versuch).  Durch  Kochen  mit  reinem  Wasser,  schneller  mit  Alkalien, 
wird  Nitratopurpureonitrat  unter  Abscheidung  von  Co^(OH)*  zer- 
setzt. In  heissera,  verdünntem  Ammoniak  löst  es  sich  auf;  diese 
Lösung  scheidet  aber  beim  Uebersättigen  mit  HNO»  kein  Nitrato- 
purpureonitrat, sondern  Roseonitrat  aus.  Löslichkeit  in  Wasser  von 
16°  =  1 :  273,  Bezüglich  der  einzelnen  Reactionen  des  Salzes  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen ;  es  sei  hier  nur  erwähnt, 
dass  dasselbe  sich  scharf  von  dem  Roseonitrat  unterscheidet,  nur 
müssen  alle  Reactionen  mit  einer  kaltbereiteten,  wässrigen  Lösung 
vorgenommen  werden,  weil  in  heissbereiteten,  schwach  salpetersauren 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  227.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  8,  206. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1878,  99;  1879,  88. 
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LosuugeD  das  Nitratoparpureonitrat  sich  leicht  in  Roseonitrat  um- 
wandelt. Ebenso  verhalten  sich  die  übrigen  Nitratosalze.  —  Nürato- 
purpureokobaUchloridy  (NO»)*  •  (Co^  10NH')C1*,  kleine,  rothe  octa- 
edrische  Erjstalle;  es  lässt  sich  selbst  aus  salzsaurem,  warmem 
Wasser  nicht  unverändert  umkrystallisiren.  Durch  Behandlung  mit 
AgO  +  B^O  erhält  man  aus  diesem  Salze  nur  ein  Gemenge  von 
Boseokobaltnitrat  und  Roseokobalthydrat  und  nicht  Nitratopur- 
pnreokobalthydrat ;  dagegen  liefert  es  mit  Ag^CO»  NitrcUopur" 
pureokohaltcarbonat.  —  Nitratopurpureohöbaltbrofnid  ^  (NO»)** 
(Co*10NH»)-Br*,  rothviolettes  Krystailpulver.  —  Quecksüber- 
doppelsaiee  werden  zwei  beschrieben,  ein  blassrothes  Salz  von  un- 
bekannter Zusammensetzung  und  ein  scharlaohrothes :  (NO')** 
(Co*-10NB»).01*-2Bg01*;  ziemlich  breite,  schief  abgeschnittene 
Prismen.  —  Flatindoppelsah,  (NO»)*-(Co*-10NB»)01*-2PtCl*,  zin- 
noberrothes,  krystallines  Pulver.  —  NürcUopurpureokobaltdUhioncUf 
(NO*)>-(Co*-10NB»)-2S*O«  +  2B*O,  seidenglänzende,  schief  abge- 
schnittene, flache  Nadeln,  welche  häufig  zu  einem  X  verwachsen 
sind  {Gbarakteristicum  der  Nitratopurpureosalze) ;   fast  unlöslich  in 

Wasser. Sulfat,  rothe  Nadeln  mit  2  Mol.  B*0  krystallisirend. 

Chromat^  ockergelber   bis  ziegelrother  Niederschli^,   krystall- 

wasserfrei,  fast  unlöslich  in  Wasser.    Die  Verbindung  verbrennt  vor 

der  Lampe  unter  Funkensprühen. DicAroma^,(NO»)*  •  (Co*  •  lONB *)  • 

2Cr*0^-f2B*0,  orangerother ,  krystalliner  Niederschlag,  ebenfalls 
verbrennlich.  —  NitratopurpureokobaU-DiaminkobaUnitrit ,  (NO')* 
(Co*  •  lONB» )  •  2  [(NO*)»(Co*  •  4NB»)] ,  orangerothe ,  rhomboidale, 
mikroskopische  Blätter;  sehr  schwer  löslich.  —  Nitratopurpureo- 
kobaUoxdlat,  rothe  krystallwasserfreie ,  lange  Nadeln.  —  Im  Ver- 
laufe der  Abhandlung  werden  eine  Reihe  unrichtiger  Angaben  älterer 
Autoreu  (besonders  von  Gibbs)  corrigirt;  die  Ursache  dieser  Fehl- 
schlüsse war  der  bisher  nicht  beachtete  Uebergang  der  Purpureosalze 
in  Roseosalze,  wenn  die  schwachsauren  Lösungen  der  erstereu  er- 
wärmt werden.  Schliesslich  bespricht  Verf.  noch  in  einem  Nach- 
trage die  wichtigste  Readion  der  Roseokobaltsalse,  nämlich  Fällung 
durch  Natriumpyrophosphat,  ausführlicher  und  kritisirt  die  älteren 
Angaben  von  Gibbs  ^)  und  Braun*)  ebenso  wie  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  verschiedener  Purpureo  -  Quecksilberdoppelsalze 
nach  Carstanjen')  und  Gibbs*). 


1)  Untersuch,  über   ammon.  Kobalt-      3)  Ueber  Ammoniakkobaltverbindun- 
▼erbiodongen,  Göttiogen  1862,  26.  gen  Berlin  1861,  10. 

2)  Proceed.  Amer.  Acad.  11|  6.  4)  Proceed.  Amer.  Acad.  10^  33. 


86  ^>^- 

A.  Bcardsley^)  fand  in  einem  zufallig  zertrümmerten  Block 
von  grauem  Gusseisen  EiseDÄ;r2/^^a2^  (Oktaeder  von  Va  Zoll  Durch- 
messer), welche  93,50  °/o  Fe,  3,11  %  C  und  1,36  7o  Si  enthielten. 

Wie  E.  Ramann^)  mittheilt,  zersetzt  fein  vertheiltes,  durch 
Wasserstoff  reducirtes  Eisen  siedendes  Wasser  ziemlich  rasch,  10  gr 
Fe  lieferten  12  cc  H  in  1  Stunde.  Bei  tagelangem  Kochen  werden 
die  Wände  des  Glaskolbens  stark  angegriffen  (durch  mechanische  oder 
chemische  Einwirkung?).  Verf.  macht  weiter  einige  Bemerkungen 
bezüglich  der  Amalgamirung  des  Eisens ').  Es  scheint  dabei  ein 
krystallisirtes  Amalgam  gebildet  zu  werden,  dessen  Zusammensetzung 
Fe^Hg'  (resp.  FeHg*  nach  Joules  älteren  Versuchen)  entsprechen  dürfte. 

Nach  Varenne's*)  Hypothese  zur  Erklärung  der  FassivOät 
des  Eisens  soll  eine  dem  letzteren  adhärirende  Gasschichte  (N'CH 
oder  NO)  den  schützenden  Ueberzug  bilden,  während  E.  Ramann ^), 
gestützt  auf  zahlreiche  Versuche,  behauptet,  dass  die  Ursache  der 
Passivität  des  Eisens  stets  ein  Ueberzug  von  Eisenoxyduloxyd  ist, 
welcher  in  verdünnter  HNO*  leicht,  dagegen  in  oonc.  HNO*  fast 
unlöslich  ist.  Der  F^O^-Ueberzug  kann  entstehen  1)  durch  Erhitzen 
des  Eisens  bei  Luftzutritt;  2)  durch  Oxydation  in  Folge  galv. 
Ströme;  3)  durch  chemische  Einwirkungen.  Untersucht  wurden: 
Salpetersäure,  Lösungen  von  Silber-,  Ammonium-,  Eisen-,  Alumi- 
nium-, Kobalt-  und  Nickelnitrat,  welche  alle  Passivität  des  Eisens 
hervorrufen  können.  Die  Reactionen ,  welche  bei  der  Behandlung 
des  Fe  mit  jenen  Lösungen  stattfinden,  werden  ausführlicher  be- 
sprochen und  schliesslich  eine  weitere  Untersuchung  der  Passivität 
der  Metalle  in  Aussicht  gestellt. 

Die  Entphosphorung  des  Boheisens  will  Julian  Denbj^) 
durch  Einblasen  reducirender  Gase  (Kohlenoxyd  aus  Gichtgasen  und 
Ammoniak  aus  Theerwasser)  in  das  geschmolzene  Eisen  bewirken, 
wodurch  der  Phosphor  als  PH*  resp.  P  sich  verflüchtigen  soll. 

R.  Sidney  Marsden^)  berichtet  über  die  Theorien  der  Um- 
wandlung des  Stabeisens  in  Stahl  durch  Cementation. 

Eisen-  und  Stahldraht  wird  ausserordentlich  spröde  und  brüchig, 
nachdem  er  kurze  Zeit  in  H*SO*  oder  HCl  getaucht  worden  ist 
Nach  W.  Johnson  ^)  wird  diese  Veränderung  durch  die  Absorption 
von   Wasserstoffgas  bedingt. 


1)  Groth'a  Z.  5,  615.  5)  Berl.  Ber.  14,  1430. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1433.  6)  Berl.  Ber.  14,  382. 

3)  vgl.  auch  Jahreib.  f.  r.  Ch.  1876,  79.  7)  Ch.  Soc.  J.  1881,  149. 

4)  Compi  rend.  79,  788;   vgl.  auch  8)  C.Bl.  12,  777. 
Jahresb.  f.  r.  Gh.  1874, 107;  1880, 88. 
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üeber  die  Festigkeit  des  Eisens  und  Stahls  bei  Temperaturen 
unter  0®  berichtet  F.  Gautier*)  im  Genie  civil,  1881.  pag.  481. 

Raoul  Pictet^)  untersuchte  den  Einfluss,  welchen  der  Gehalt 
der  verschiedenen  Stahlsorten  an  Kohle  auf  deren  Magnetisirung 
und  remanenten  Magnetismus  ausübt.  Englischer,  kohlenarmer  Stahl 
gab  die  besten  Magnete. 

Ein  Eisen  mit  12  und  mehr  Procenten  Silicium  wird  von  H. 
Uelsmann')  dargestellt  und  als  säurebeständig  empfohlen. 

Die  Erzeugung  eines  blasenfreien  Stahls  durch  Zusatz  von 
Ferrosilicium  und  Ferromangan^  sowie  die  Erdphosphorung  des 
Roheisens  beim  Bessemerprozess  durch  Anwendung  eines  stark  ba- 
sischen Ofenmateriais  und  Erzeugung  einer  sehr  basischen  Schlacke 
wird  im  C.BL  12,  430—432  besprochen. 

J.  Rousse  ^)  empfiehlt  das  Zink  der  Bunsen'schen  Batterie 
durch  85®/oiges  Ferromangan  *)  zu  ersetzen.  Um  sehr  kräftige 
Strome  zu  erzielen,  taucht  man  die  Kohle  in  conc.  HNO';  handelt 
es  sich  zugleich  um  möglichste  Geruchlosigkeit,  so  benutzt  man  eine 
Losung  von  KMnO^  zur  Depolarisation.  Die  Mangansalze  sind 
leicht  zu  regeneriren. 

Eisen,  Stahle  Kupfer  und  seine  Legirungen  lassen  sich  mit 
Nickel^  Kobalt  und  deren  Legirungen  zusammenschweissen ,  wenn 
man  ffir  vollkommenen  Abschluss  der  Luft  von  den  reinen,  zu- 
sammenzuschweissenden  Flächen  sorgt.  Verschiedene  Mittel  durch 
welche  dieser  Zweck  erreicht  werden  soll,  sind  Th.  Fleitmann^) 
patentirt  worden. 

F.  Fouqu^  und  Michel  Levy^)  berichten  Ober  die  künst- 
liche Darstellung  von  Meteoriten.  Es  gelang  Ihnen,  sowohl  feld- 
spathfreie,  nur  aus  Kieselsäure,  Magnesia  und  Eisenoxydul  bestehende 
als  aach  feldspathhaltige  Meteorite  darzustellen;  erstere  enthalten 
Peridot,  Enstatit,  Eisenoxydul  und  Pyroxen,  letztere  Anorthit, 
Pyroxen  und  Enstatit  oder  Peridot. 

Auf  verschiedene  Abhandlungen  von  Aristides  Brezina®) 
über  Eisenmeteorite  kann  hier  nur  verwiesen  werden,  da  dieselben 
nur  mineralogisch  Interessantes  enthalten. 


1)  Dingl.  pol.  J.  242)  288.  Terre-Noire   prfes  de  St.  Etienne, 

2j  Arcb.  80.  ph.  nat.  [3]  6^  113.  Loire. 

3)  Berl.  Ber.  14,  382;  D.  R.P.  12464  6)  Berl.  Ber.  U,  856;  D.  H.P.  13804 
▼cm  15.  Juni  1880;  vgl.  Jahresber.  vom  8.  Juni  1880. 

f.  r.  Ch.  1878,  100.  7)  Compt.  rend.  »8,  674. 

4)  Ckraipt.  rend.  98,546.  8)  Wien.  Adz.   1881,   82;   103;    170 

5)  Zu    beziehen   dorcb   die  üsine  k  und  171. 
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Ein  im  Lexington  Co.,  S.  Carolina,  aufgefundenes  Stück  Me- 
teoreisen  wurde  von  C.  U.  Shepard  ^)  beschrieben  und  analysirt 
(92,4  Vo  Fe,  6,1  %  Ni,  0,93  ^/o  Ni,  P  und  Sn  Spuren).  Ein  zweites 
Stück  von  unbekanntem  Fundorte  besass  ähnliche  Zusammensetzung. 

In  einem  zu  Catania  gefallenen  Staube  konnte  0  Silvestri^j 
sowohl  metallisches  Fe  als  auch  Magneteisen  neben  organischen 
Substanzen  nachweisen.  Er  halt  diesen  Staub  für  kosmischen  und 
nicht  vulkanischen  Ursprungs,  welcher  Ansicht  indessen  A.  v.  La- 
saulx')  entgegentritt,  indem  Er  annimmt,  dass  das  metallische 
Eisen  ebensowohl  das  Produkt  der  Reduction  aus  seinen  Oxyden 
unter  dem  Einfluss  der  org.  Substanz  sein  kann. 

Ueber  den  Wasserstoff-  und  Stichstoffgehalt  im  Eisen  und 
Stahl  ^).    F.  C.  G.  Müller»),    Ausführliche  Abhandlung. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  StM.  Kritische 
Prüfung  der  Molybdänmethode  von  Ed.  Agthe*). 

Ira  Remsen^)  studirte  das  Verhalten  des  Eisens  gegen  Stick- 
Stoff  und  gelangte  zu  dem  Resultat,  dass  wenn  fein  vertheiltes, 
durch  H  reducirtes  Eisen  zusammen  mit  stickstofffreien  organischen 
Substanzen  und  met.  Na  in  einer  Stickstoffatmosphäre  erhitzt  wird, 
sich  leicht  Cyanide  bilden.  Die  von  Jacobsen^)  vorgeschlagene 
Modification  der  Lasaign  ersehen  Reaction  für  den  Fall  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  S  und  N  in  organischen  Verbindungen 
würde  demnach  nur  unter  bestimmten  Vorsichtsmassregeln  anzu- 
wenden sein. 

In  gesinterten  oder  geschmolzenen  Felsmassen,  welche  nach 
einem  Brande  in  den  Kohlengruben  von  Commentry  gefunden  wur- 
den, entdeckte  K  Maillard*)  ein  metallisch-graues,  stahlhartes, 
magnetisches,  in  vierseitigen,  quadratischen  Prismen  krystallisirendes 
Eisenphosphoret  P^Fe^,  identisch  mit  Rose's  meteoritischen  JBfto^ 
dit.  Von  weiteren  krystallisirten  Produkten  fanden  sich  künstlicher 
Anortliit  und  Pyroxen. 

Nach  H.  Hager  *®)  kann  das  Gelatiniren  der  dialysirten  Eisen- 
flüssigheit ^  ausser  durch  zu  weit  getriebene  Dialyse,  auch  durch 
Berührung  mit  ammonhaltiger  Luft  verursacht  werden. 

Um  Eisenoxydul   neben   Eisenoxyd,   organischen   Säuren   und 


1)  Sill.  amer.  J.  [3]  21,  117;  22,119.        6)  Dingl.  pol.  J.  242,  133. 

2)  Qroth'8Z.6,506;  nach  Reale  Acad.        7)  Amer.  Gh.  J.  8,  134. 
dei  Lincei  4,  maggio  1880.  8)  BerL  Ber.  12,  2316. 

3)  Groth*8  Z.  6,  507.  9)  Compt.  rend.  92,  933. 

4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  85.  10)  C.Bl.  12,  9  naoh  Pharm.  Genltrah. 

5)  Berl.  Ber.  14,  6.  21,  387. 
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Zacker  zu  bestimmen,  fügt  man  zu  der  schwach  sauren  Lösung 
desselben  C'0*K*  im  Ueberschuss  und  dann  AgNO*,  worauf  die 
dem  FeO  entsprechende  Menge  Silber  metallisch  niederfällt  (2FeO 
-|-AgO=F*0*  +  Ag).  Man  fügt  Weinsäure  zu,  um  die  Fällung  des 
F'O'  durch  NH'  zu  verhindern  und  dann  überschüssiges  Ammoniak, 
nebst  ein  wenig  Salmiaklösung.  Das  Silber  wird  mit  sehr  ver- 
dünnter ,  salmiakhaltiger  Ammonlösung  ausgewaschen.  Chloride 
wirken  nicht  störend,  erfordern  aber  eine  bedeutende  Menge  AgNO'. 
J.  M.  Eder*). 

Ueber  die  Löslichkeit  ües  Eisenbicarbonats  in  Wasser  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  sowie  über  den  Einfluss  einiger  fremder 
Salze  (Alkalicarbonate  und  -Bicarbonate,  Erdalkalicarbonate,  Chloride 
und  Sulfate)  auf  die  Eisenbicarbonatlösung  bespricht  J.  Ville  ^). 

Zur  Titration  der  Superoxyde  und  Hypochlorite  empfiehlt  A. 
Terreil')  eine  Lösung  von  Ferrosulfat  in  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  Eisenerzen  empfiehlt  L. 
Pszczolka  *)  die  Titrirung  mit  Natriumthiosulfat  und  Jodkalium. 

Dufrenit  (phosphorsaures  Eisenoxyd)  von  Rockbridge  Co.,  Va. ; 
Analyse  und  Beschreibung  von  J.  L.  CampbelP). 

Analysen  des  Jarosüs  (K'Fe^S^O^  +  BH'^O).    G.  A.  König  •). 

Eine  ausführliche  Abhandlung  von  A.  Descamps^)  über 
Doppelcyanüre  des  Ktangans,  Kobalts  und  Chroms  y  welche  z.  Th. 
in  diesen  Berichten  bereits  ®)  erwähnt  wurden,  entnehmen  wir  fol- 
gende Mittheilungen:  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Kalium' 
manganocyanürs  ^  MnK*Cy®  •).  —  Manganocy  anwasser  Stoff  säur  e^ 
wässrige,  farblose,  leicht  zersetzliche  Lösung,  welche  durch  Zer- 
setzung von  Manganocyanblei  mit  H^S  erhalten  wird.  Durch  vor- 
sichtiges Eindampfen  im  Vacuum  erhält  man  Krystalle  der  Säure. 
—  Kaliumferromanganocyanür  wird  durch  Digestion  einer  Lösung 
von  Perrocyanmangan  mit  conc.  KCy-Lösung  erhalten ;  grüne,  kry- 
stalline,  an  feuchter  Lufk  leicht  zersetzliche  Blättchen.  —  Kalium^ 
manganocyanür^ChlorJcalium,  kleine,  blaue  Krystalle.  —  Natrium- 
manganocyanÜTj  tiefblaue  Krystalle,  wird  wie  das  Kaliumsalz  dar- 
gestellt. Ferner  werden  noch  das  Barium-,  Bariumkalium-,  Stron-- 
tium-  und  Caldumdoppelsalß  beschrieben.  Alle  diese  Salze  besitzen 
die  charakteristische  blaue  Farbe  des    Kaliummanganocyanürs ;   in 


1)  C.B1.  12|  469;   nach  Z.   d.   österr.  5)  Sill.  arner.  J.  [3]  22,  65. 
A.-V.;  Pharm.  Centralh.  22,  201.  6)  Amer.  Ch.  J.  2,  375. 

2)  Compt  rend.  98,  443.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  178. 

3)  Ball.  BOG.  chim.  85,  551.  8)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878, 100;  1879, 82. 

4)  Dingl  pol.  J.  842,  435.  9)  Fehlt  Angabe  über  H*0-Gehalt.  Ref. 
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wässriger  Lösung  sind  sie  leicht  zersetzlich  und  werden  am  besten 
bei  Luftabschluss  in  Alkohol  aufbewahrt.  —  KcUiumkobaliocyanür 
(bereits  beschrieben),  Barium-  und  StrotUiumkobaltocyanür  bilden 
dunkel  amethystfarbige  Blättchen  und  sind  leicht  zersetzlich.  Die 
wasserfreien  ^)  Salze  sind  roth.  Analog  der  Mauganverbindung  ver- 
mögen sie  mit  Ferrocyankalium  Doppelsalze  zu  bilden.  —  Die  An- 
gaben A.  D.*s  über  Kaliumchromocyanür  stehen  mit  denen  Moissan's 
(vergl.  oben)  im  Widerspruch.  Ersterer  beschreibt  diese  Verbindung, 
ebenso  wie  das  entsprechende  Barium-  und  Strontiumsais ,  als  blaue 
Krystalle,  letzterer  will  sie  in  Form  von  hellgelben,  grossen  Kry- 
stallen  erhalten  haben. 

Penwithit,  MnSiO^  +  2H^O,  findet  sich  in  Begleitung  von  Quarz 
und  Rhodochrosit  bei  Penwith  in  West-Cornwall.    J.  H.  Coli  ins  *). 

Jul.  Post^)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setewng  des  Weldonschlammes  fort  und  brachte  weitere  Beweise 
dafür,  dass  in  dem  fertigen  Schlamm  sich  Tceine  Verbindungen  des 
MnO^  (als  "»manganige  Säuren  angenommen)  mit  CaO  nach  festen 
stöchiometrischen  Verhältnissen  finden,  sondern  dass  die  Menge  der 
Basis  für  1  Mol.  MnO^  schwankt.  Der  ganze  Streit  zwischen 
Lunge-Weldou  und  Post  dreht  sich  haupsächlich  um  die  Menge 
der  im  Weldonschlamm  mit  MnO^  verbundenen  Basis,  da  hinsicht- 
lich der  sauren  Natur  des  MnO^  überhaupt  die  Gegner  einig  sind. 
Schliesslich  spricht  Verf.,  entgegen  der  Meinung  Weldon's,  die 
Ansicht  aus,  dass  es  unnöthig  sei,  die  Luft  in  das  Mn(OH)^  einzu- 
pressen; es  genüge,  dasselbe  in  feiner  Vertheilung  der  Luft  auszu- 
setzen, wodurch  die  Oxydation  ohne  unnütze  Eraftverschwendung 
bewii:)kt  werde. 

Kaliumpermanganat  ist  ein  kräftiges  Antidot  g^en  Schlangen- 
gift.   De  Lacerda  % 

Nach  Clemens  Zimmermann^)  lässt  sich  Eisen  mit  Ka- 
liumpermanganat auch  in  chlorwassersteffsaurer  Lösung  titriren, 
wenn  man  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  Manganchlorür,  oder  besser 
Mangansulfat  zusetzt.  Zahlreiche  Beleganalysen  zeigen,  dass  unter 
Einhaltung  dieser  Vorsichtemassregel  ebenso  genaue  Resultate  er- 
halten werden,  als  beim  Titriren  in  schwefelsaurer  Lösung.  Die 
Titration  der  Uranoxydulsalee  in  HCl-Lösung  wird  in  derselben 
Weise  ausgeführt,  wie  die  der  Ferrosalze.  —  Dem  gegenüber  sucht 


1)  Bei  keinem  der  erwähnten  Salze  3)  Berl.  Ber.  14^  2061. 

findet  sich  eine  Angabe  über  den  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  93;  1880,  97. 

Wassergehalt.    Ref.  5)  Compt.  rend.  99,  466. 

2)  Groth'B  Z.  6,  623.  6)  BerL  Ber.  14,  779. 
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sich  F.  Kessler^)  das  Recht  der  Priorität  zu  wahren,  indem  Er 
auf  Seine  Abhandlung:  »Ueber  einige  Fälle  der  inducirten  Sauer- 
stoff&bertragungc  in  Pogg.  Ann.  118,  48  aufmerksam  macht. 

Zur  Bestimmung  von  Chrom  in  Eisen  und  Stahl  löst  J.  0. 
Arnold^)  das  Eisen  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  schmilzt 
den  gesammten  Trockenrückstand  mit  Soda  und  Salpeter.  Mangan, 
Silicium  und  Chrom  gehen  als  Säuren  in  Losung ;  durch  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  wird  die  Mangansäure  zerstört,  hierauf  die  Kiesel- 
säure durch  Eindampfen  mit  HCl  abgeschieden  und  die  gleichzeitig 
in  Chromchlorid  übergefQhrte  Chromsäure  durch  Ammoniak  gefällt. 

Chrom  und  Mangan  lassen  sich  neben  Eisenoxyd  und  Thonerde 
durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  in  stark  alkalischer,  heisser 
Losung  bestimmen.  Ed.  Donath^).  Vorläufige  Mittheilung  (vergl. 
auch  Yol.  Best,  des  Bleis  pag.  78). 

Durch  Zersetzung  einer  warmen ,  concentrirten  Lösung  von 
Kidium-  oder  Ammoniumtrichromat  durch  Bromwasserstoffsäure  und 
Krystallisation  bei  0®  erhielt  Varenne*)  schöne  violette  Kubo- 
octaeder  von  Chrombromid,  Cr^Br«  +  16H»0.  Bei  110®  verliert 
dieses  Salz  sein  Wasser  und  wird  grfin,  bei  200®  geht  es  allmäh- 
Ueh  in  Oxybromid  und  schliesslich  in  reines  Oxyd  über.  .  Seine 
Lösung  in  Wasser  ist  grün. 

H.  Moissan*)  nahm  die  Untersuchungen  von  Peligot®) 
und  Möberg  ^)  über  Chromoocydulvcrbindungen,  über  welche  seit- 
her kaum  weitere  Mittheilungen  gemacht  worden  waren,  wieder 
auf.  Verf.  bespricht  zunächst  die  Methoden  P.'s  und  M.'s  zur  Dar- 
stellung des  Chromchlorürs  und  theilt  die  von  Ihm  aufgefundenen 
Darstellungsweisen  mit.  Durch  Erhitzen  von  Chrom  (nach  De ville 
dargestellt)  in  einem  Strom  trocknen  HCKlases  bis  zur  Rothgluth 
oder  am  besten  durch  Reduction  von  Cr^Cl®  mittelst  Salmiakdämpfen 
bei  Rothgluth  in  einer  Porzellanretorte  oder  böhmischen  Glasröhre, 
erhält  man  weisses,  krystallisirtes  Chromchlorür,  im  letzteren  Fall 
in  Pseudomorphosen  nach  Chromchlorid.  Das  Chlorür  löst  sich  bei 
Luftabschluss  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe,  —  Reducirt  man 
Chromchlorid  durch  nascirenden  Wasserstoff  (aus  Zn  +  HC!)  und 
fällt,  stets  unter  sorgfältigem  Luftabschluss ,  diese  Lösung  durch 
eine  concentrirte  Natriumacetatlösung,  so  erhält  man  rothes  Chrom-' 
oxydulacetat^  welches  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

1)  Berl.  Bar.  14,  1258.  5)  Compt.  rend.  92,  792;   1051;   98, 

2)  C3\.  12,  87.  1079. 

3]  Berl.  Ber.  14,  982.  6)  Ann.  chim.  phys.  [3]  12,  528. 

4)  Compt  rend.  98|  727.  7)  J.  pr.  Ch.  [1]  48,  114. 
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Aus  der  schwefelsauren  Losung  erhält  man  prachtvolle,  blatse  Krj- 
stalle  von  Chromvitriol^  CrS0*  +  7H*0,  welches  Salz  mit  den  übrigen 
7-fach  gewässerten  Vitriolen  isomorph  ist.  Seine  Losungen,  ebenso 
wie  die  der  übrigen  Ghromoxydulsalze ,  absorbiren  Sauerstoff  sehr 
rasch  und  wirken  sehr  kräftig  reducirend.  —  Wendet  man  zur 
Zersetzung  des  Acetats  concentrirte  Schwefelsäure  an,  so  erhält 
man  ein  weisses  Sulfat  mit  wahrscheinlich  nur  5  oder  1  Mol.  HH). 
—  Chrombromür  wird  erhalten:  1)  durch  Reduction  von  Cr*Br*, 
2)  durch  Einwirkung  von  HBr  auf  Chrommetall  und  3)  durch  Ein- 
wirkung von  Bromdämpfen  auf  überschüssiges  Chrommetall  in  einer 
Stickstoffatmosphäre.  Weisse,  zusammenziehend  schmeckende  Masse, 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.  Mit  wenig  Wasser  entsteht 
unter  Erwärmung  ein  Hydrat.  —  Chromjodür  wird  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  wie  das  Bromür;' graue  Masse.  Erwähnt  sei  noch, 
dass  reines  Chromchlorid  sich  in  Wasser,  welches  eine  Spur  CrBr' 
oder  CrJ'  enthält,  ebenso  leicht  löst  als  in  CrCl'-haltigem,  ebenso 
verhalten  sich  Chrombromid  und  -Jodid.  —  Chromoxyduloxiüat  erhält 
man  durch  iSersetzen  des  Acetats  mit  C*0*H*  in  der  Siedhitze;  es 
ist  ein  gelbes,  krystallines  Pulver  und  das  beständigste  der  Chrom- 
oxydulsalze. Im  WasserstofPstrom  auf  440^  oder  in  geschlossenen 
Gefassen  erhitzt,  liefert  es  leicht  lösliches  Chromoxyd ;  im  Schwefel- 
wasserstoffstrom erhitzt  geht  es  in  schwarzes  ChromsulfÜr  über.  — 
Kaliumchromcyanür ,  CrCy*K*,  am  einfachsten  aus  Chromchlorür 
oder  Acetat  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  bildet  grosse,  glas- 
glänzende, hellgelbe,  sehr  beständige  Erystalle.  Durch  Alkalien 
und  Schwefelalkalien  kann  Chrom  in  diesem  Salze  nicht  nachge- 
wiesen werden.  Die  Verbindung  scheint  mit  dem  von  Berzelius^) 
und  Fresenius-Haidlen*)  dargestellten  Doppelcyanür  identisch 
zu  sein,  indessen  verschieden  von  Descamps*  Salz  (vgl.  pag.  90). 

Ln  Meteoreisen  von  Cohahuila  (Mexiko)  fand  Lawrence 
Smith')  schwarze,  kömige  Massen  von  der  Zusammensetzung  des 
Chromüs  FeO'Cr^O».   (Vergl.  Bauhreelith  Cr«S«  •  FeS)  *). 

Nach  einem  Vorschlj^e  von  H.  N.  Morse  und  W.  C.  Day  *) 
bestimmt  man  Chrom  im  Chromeisenstein  am  einfachsten  durch 
Schmelzen  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  Aetzkali  bei  Luftzutritt 
in  einem  Eisentiegel,  Reduction  der  entstandenen  Chromsäure  und 
Fällung  des  Cr^(OH)^ 


1)  Berz.  Jahresber.  25)  307.  rend.  92,  991. 

2)  Ann.  Ch.  48,  135.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  103. 

3)  Sül.  amer.  J.  [3]  21|  461;   Ck>mpt      5)  Amer.  Ch.  J.  8|  163. 
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Durch  Dialyse  der  Losungen  neutraler  violetter  Chromsahe 
konnte  G.  Doyer  van  Cleeff  ^)  nachweisen,  dass  dieselben  beim 
Losen  in  Wasser  sich  in  saure  und  basische  Salze  dissociiren«  Diese 
Dissociation  nimmt  in  heissen  Lösungen  bedeutend  zu  und  isl  nach 
Verf.'s  Ansicht  die  Ursache  des  Farbenwechsels  violetter  Chrom- 
lösungen  beim  Kochen.  Zusatz  eines  Alkalis  bewirkt  schon  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  Grünfarbung,  weil  dadurch  die -Neigung 
des  neutralen  Salzes  sich  zu  dissociiren  noch  verstärkt  wird.  — 
In  einer  zweiten  Abhandlung  *)  bespricht  Verf.  den  Einfluss  der 
Tem{>eratur  und  der  Dauer  des  Erhitzens  auf  den  Wasserverlust 
einiger  Chromoxydsalee.  Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass 
zwischen  der  Bindung  der  einzelnen  Wassermoleküle  ein  merklicher 
unterschied  nicht  herrscht,  und  dass  demnach  die  Auffassung,  nach 
welcher  die  grünen  Chromoxydsalze  6  Mol.  Constitutionswasser  ent- 
halten sollten,  oder  m.  a.  W.  die  Ursache  der  Farbenveränderung 
der  Chromozydsalze  einfach  nur  in  einer  Veränderung  des  Wasser- 
gehalts derselben  zu  suchen  sei,  unrichtig  ist.  Die  oben  ausge- 
sprochene Ansicht  des  Verf.'s,  welche  im  Wesentlichen  bereits  von 
Krüger •)  und  Siewert*)  ausgesprochen  resp.  näher  geprüft  wurde, 
gewinnt  dadurch  noch  mehr  an  Wahrscheinlichkeit. 

Owalsaures  Chrombarium,  bereits  von  ßees-Reece*)  in  der 
violetten  Modifikation  mit  12  und  mit  18  Krystallwasser  dargestellt, 
wurde  von  P.  W.  Clarke  und  E,  A.  Kebler®)  in  einer  grünen 
Modification  erhalten.  Das  Salz  C^^0^*Cr«Ba»  +  12H=0  bildet  tief- 
dunkelgrüne,  C"0"Cr*BaH6  oder?  7H»0^)  hellergrüne,  seiden- 
glänzende Nadeln.  —  In  einer  weitereu  Abhandlung  theilt  F.  W. 
Clarke^)  die  Bedingungen  mit,  unter  welchen  man  beide  Salze 
erhält  und  beschreibt  die  entsprechenden,  ebenfalls  grünen  Chrom- 
strontiumsalze.  Ferner  wurde  oxalsaures  Chromstrontiumlcalium^ 
C"O«*Cr2Sr«K«  +  12H»0,  und  ChrombariumJcalium,  C^^O^^Cr^Ba^K» 
4-  6H*0 ,  dargestellt.  Ersteres  bildet  dunkelgrüne ,  fast  schwarze 
krystalline  Krusten,  letzteres  blass  blaugrüne  Kadeln.  — ^  Was  nun 
die  Constitution  dieser  Doppelsalze  betrifft,  so  fasst  Verf.  dieselben 
als  Salze  des  als  schwache  Säure  zu  betrachtenden  Oxalsäuren  Chroms, 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  289  58.  ein  Irrthum  unterlaufen   zu  sein ; 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  289  69.  in  der  ersten  Abhandlung  (6.)  ist 

3)  Pogg.  Ann.  [l]  61,  218.  7H«0,  in  der  zweiten  (8.)  6H«0  als 

4)  Ann.  Ch.  126,  86.  richtig  angegeben.    Ref. 

5)  Compt.  rend.  21,  1116.  8)  Amer.  Ch.  J.  8,  197;  C.Bl.  12,644; 

6)  Berl.  Ber.  14,  36.  Berl.  Ber.  14,  1639. 

7)  Bezüglich  des  H'O-Gehaltes  scheint 
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(H-C^OY-Cr*-(C*0*-H)%  auf.  Es  gelang  indessen  nicht  diese 
Verbindung  zu  isoliren ;  ebenso  blieben  Versuche,  weitere  analoge 
Chromdoppelsake  darzustellen,  völlig  erfolglos. 

Die  Untersuchungen  Jörgensen's^)  über  Chromamfnaniak' 
Verbindungen  wurden  von  0.  P.  Christensen*)  fortgesetzt.  Durch 
Behandlung  von  Chloropurpureochromchl(»rid  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd erhält  man  eine  tiefrothe  Auflosung  von  Boseochromhydrat, 
welche  sich  bei  längerem  Stehen  oder  sofort  beim  Erwärmen  zu 
Ghromoxydhydrat  und  Ammoniak  zersetzt.  Durch  Neutralisation 
der  Basis  mit  verdünnten  Säuren  und  freivrilliges  Verdunsten  in 
starkem  Luftzug  erhält  man  die  betreffenden  Salze.  Roseockrom- 
Chlorid,  Cr*-10(NH»)-Cl«  +  2H«0,  krystallinisches,  orangerothes,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Sak,  welchem  Silbernitrat  schon  in 
der  Kälte  edles  Chlor  entzieht  (Unterschied  von  Chloropurpnreo- 
chromchlorid).  -Bromid  und-  Jodid  sind  gelbe  Krystallpulver  mit 
2  Mol.  Krystallwasser.  Diese  Salze,  ebenso  wie  die  folgenden,  zeigen 
die  grosste  Analogie  mit  den  entsprechenden  Eobaltverbindungen ; 
sie  sind  indessen,  mit  Ausnahme  Doppelcyanide,  weniger  besULndig. 
Ihr  Verhalten  gegen  zahlreiche  Reagentien  wird  ausföhrlich  be- 
sprochen, und  es  werden  femer  noch  folgende  Salze  beschrieben: 
'Sulfat,  Cr«-10NH8-(8O*)H6H«O;  das  Salz  fällt  zuerst  ölig  aus, 
krystallisirt  aber  rasch  in  mikroskopischen,  quadratischen  Prismen. 
'Nitrat,  Cr2-(10NH»)- (NO»)«  +  2H20;  gelbroth,  verpufft  beim  Er- 
hitzen.  —  Roseocfirom-Platinbromid,  Cr«  •  (lONH»)  •  Br« '  2PtBr*  + 
4H«0,  dunkelrothbrauner,  krystallinischer  Niederschlag.  -Sulfaio- 
platinchlorid,  Cr«-(10NH«)-(SO*)«C12ptCl*;  schöne,  goldglänzende 
Erystalle,  in  Wasser  schwer  löslich.  Ganz  analog  isfc  das  SulfaUh 
platinbromid  zusammengesetzt.  —  Eoseochrom  -  Quecksilbercfdorid, 
Cr«(10NH»)Cl«-6HgCl«-f4H«O,  blassgelbrothe,  sehr  feine  Nadehi. 
—  Roseochromhromochromat,  Cr*-(10NH3)-Br*(CrO*)*,  rothbraune, 
mikroskopische,  rectanguläre  Prismen  oder  lange  Nadeln.  —  Die 
Doppelcyanide  erhält  man  durch  Umsetzung  des  reinen  Koseochrom- 
chlorids  mit  den  entsprechenden  Kaliumdoppelcyaniden.  —  Boseo- 
chromferridcyanid,  Cr«(10NH») -Fe^Cy^HSH^O;  rothe,  augitische, 
mikroskopische  Prismen;  wird  bei  150®  völlig  zersetzt.  —  Roseo- 
chromicobaltidcyanid ,  Eoseokobaltchromidcyanid  und  Roseochrom- 
chroniidcyanid  sind  analog  zusammengesetzt.  Alle  diese  Cyanide 
sind  sowohl  unter  sich ,  als  auch  mit  den  entsprechenden  Roseo- 
kobaltdoppelcyaniden    isomorph.  —  Zur   Darstellung   von    CMoro- 

1)  Jahresbep.  f.  r.  Ch.  1879,  94.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  26;  54;  24,  74. 
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purpureoehromchlorid  ^)  hat  man  nicht  nöthig  Ghromchlorür  erst 
in  Substanz  darzustellen,  sondern  man  kann  jene  blaue  Lösung  be- 
nutzen, welche  man  bei  der  Reduktion  von  E'Gr'O^  zunächst  durch 
Alkohol  und  Salzsäure  und  hierauf  durch  Zn  +  HCl  erhält.  Die 
Darstellung  des  Purpureochlorids  gelingt  auf  diese  Weise  ohne 
Schwierigkeiten  (35  gr  aus  ca  40  gr  K*Cr*0^).  —  Die  den  Xan- 
thokobaltsalzen  analogen  Xanthochromverbindungen  hat  0.  T.  G. 
ebenfalls  dargestellt.  Man  gewinnt  sie  in  derselben  Weise  wie  die 
Eobaltsalze  durch  Behandlung  der  Roseosalze  mit  KNO'  und  ver- 
dünnter HNO*.  Direct  aus  den  Purpureosalzen  d.  h.  aus  kaltge- 
sättigten Lösungen  derselben  lassen  sich  die  Xanthosalze  nicht  dar- 
stdlen ;  es  ist  unumgänglich  nothwendig  die  Roseosalze  als  Zwischen- 
glieder zu  benutzen.  Man  führt  deshalb  die  Purpureosalze  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  etwas  HNO'  zuerst  in  Roseosalze  über. 
XarUhochromcMond,  (NO«)« -(CrnONH»)-«*,  gelbes  krystallines 
Polyer;  die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich,  wie  viele  der  Chrom- 
ammoniakrerbindungen ,  im  diffusen  Tageslicht  oder  beim  Kochen. 
Sauren  gegenüber  ist  das  Salz  ziemlich  unbeständig,  gegen  Alkalien 
ist  es  beständiger.  Durch  Behandlung  mit  EBr  resp.  KJ  geht  das 
Chlorid  in  das  ganz  analog  zusammengesetzte  Bromid  resp.  Jodid 
über.  Das  Verhalten  dieser  Salze  gegen  zahlreiche  Reagentien  wird 
aosftthrlich  beschrieben.  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Bromid  und 
Jodid  erhält  man  noch  viele  andere  Salze  durch  doppelte  Umsetzung 
aus  dem  Chlorid.  Es  sind  meist  schön  gelbe,  krystalline  Pulver 
und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Beschrieben  werden  Kan- 
ttocAroi»n»^ra< (wasserfrei);  -SttZ/i»^ ( +  2H*0) ;  -Dttttono/ (  +  2H«0; 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  charakteristische  Reaction);  -Chromat 
und  'Bichromat  (beide  wasserfrei);  -  Chlor  oplatinat  (wasserfrei, 
mikroskopische,  charakteristisch  gezahnte  Prismen);  -Quecksilber' 
ehhrid  (  +  4HgCI*,  krystallwasserfrei) ;  -Carbovat  (leicht  löslich  in 
Wasser).  Xanthochromhydrat ,  aus  dem  Chlorid  durch  Zersetzung 
mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten,  bildet  eine  stark  alkalische  Lö- 
sung, welche  Metalloxyde  fällt  und  durch  Neutralisation  mit  ver- 
dünnten Säuren  die  entsprechenden  Salze  liefert.  —  In  den  Xan- 
thochromverbindungen ist  die  (NO*)-Gruppe  schwächer  gebunden 
als  in  den  Eobaltsalzen ;  im  übrigen  herrscht,  sowohl  was  die  Re- 
actionen,  als  auch  was  Farbe  und  Erystallform  der  einzelnen  Salze 
betrifft,  zwischen  beiden  Reihen  von  Verbindungen  die  vollkommenste 
Analogie. 


1)  Jahretber.  l  r.  Ch.  1879,  94. 
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Fügt  man  zu  einer  concentrirten ,  salpetersauren  Losung  von 
Ammoniumtrichromat  bei  massiger  Wärme  FluorwasserstoflEsäure  und 
Iäs$t  die  Flüssigkeit  krystallisiren ,  so  erhält  man  lebhaft  rothe 
Nadeln  von  fltwrchromsauren  Ammonium.  Die  Verbindung  wird 
durch  Wasser  augenblicklich  zersetzt,  mit  Säuren  entwickelt  sie 
HFl  und  beim  Erhitzen  bleibt  Chromoxyd  zurück.  Glas  wird  so- 
wohl durch  das  feste,  als  auch  durch  das  geloste  Salz  stark  zer- 
fressen. L.  Varenne  *).  Bezüglich  der  Ansichten  des  Verf.'«  über 
die  Constitution  dieser  und  ähnlicher  Verbindungen  müssen  wir  auf 
das  Original  verweisen. 

F.  W.  Clarke  und  D.  Stern*)  berichten  über  Ihre  Erfah- 
rungen bezüglich  der  Darstellung  von  Doppelsaleen  der  Chromate 
mit  Queeksilberchlorid'  resp,  Cyanid  und  beschreiben  einige  hasische 
Quecksilberchromate,  Durch  Zersetzung  des  Ammoniumbichromat- 
Quecksilberchlorids  mit  Kalilauge  in  der  Kälte  entsteht  der  Korper 
7HgO-2CrO»»).  Fügt  man  an  Stelle  der  Kalilauge  dem  Doppel- 
salze Boraxlösung  zu ,  so  erhält  man  die  Verbindung  4HgO  *  CrO', 
während  durch  Dinatriumphosphat  das  Salz6HgO  *CrO'  gefällt  wird. 

G.  Wyrouboff*)  wies  nach,  dass  die  von  Darmstädter  *) 
beschriebenen  Nitrochromate  nicht  existiren;  die  erwähnten  Ver- 
bindungen, durch  Behandlung  des  Kalium-  resp.  Ammoniumbi-  oder 
trichromats  mit  HNO^  dargestellt,  sind  vielmehr  die  Tctrachromaie 
dieser  Metalle. 

Max  Gröger  ®)  setzte  seine  Untersuchungen  über  Stdfochro- 
mite  ^  fort.  In  analoger  Weise  wie  das  Zinksulfochromit  wurde 
Natriumsulfochromit ^  Na^Cr^S*,  dargestellt.  Die 'Verbindung  ist 
schwer  zu  isoliren.  Dunkelziegelrothes ,  in  Wasser  unlösliches, 
amorphes  Pulver ;  in  trockenem  Zustand  luftbeständig,  in  feuchtem 
leicht  oxydirbar.  Zersetzungsprodukte  sind:  Cr*S',  Polysulfide  des 
Natriums,  Na^S^O^  und  Na(OH).  Kaliumsiüfochromit  konnte  nicht 
erhalten  werden;  es  resultirt  stets  ein  kleine  Mengen  von  Kali 
enthaltendes  Cr^S*.  Durch  doppelte  Umsetzung  erhält  man  aus' 
dem  Natriumsalze  die  Sulfochromite  vieler  SchwermetaUe.  Die- 
selben bilden  grauschwarze  bis  schwarze  Pulver,  welche  von  Königs- 
wasser und  Salpetersäure  unter  Zersetzung  gelöst  werden  und  beim 
Erhitzen   an  der  Luft  verglimmen,   wobei   neben  Cr*0*  z.  Th.  die 


1)  Compt.  rend.  98,  728.  4)  Ball.  soc.  chim.  85^  162. 

2)  Amer.  Ch.  J.  8,  351.  5)  Berl.  Ber.  4,  117. 

3)  vergl.  Geuther,  Ann.  Ch.  106,  244  6)  Wien.  Monatah.  2,  266. 
und  Freeae,  Pogg.  Ann.  140,  76.  7)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880.  99. 


Uran;  Gk>ld.  97 

Sulfate,  z.  Th.  die  Oxyde  der  resp.  Metalle  zurückbleiben  und  SO^ 
entweicht. 

Die  Dampfdichtebestimmung  des  Vreakoteträbromids  und -Chlo- 
rids f&hrten  Clemens  Zimmermann^)  zu  dem  Resultat,  dass 
dem  üran^  wie  bereits  Mendel ejeff^)  vermuthete,  in  der  That 
das  Atomgewicht  MO  und  nicht  120  zukommt.  Er  stellte  die  reinen 
Verbindungen  durch  Erhitzen  von  Uranoxyduloxyd,  welches  innig 
mit  £x)hle  gemischt  war,  im  reinen  Chlor-,  resp.  Bromdampfstrom 
dar.  Die  Dampfdichte  des  ÜBr^  wurde,  unter  Benützung  des  Meyer' 
sehen  Apparates,  zu  19,46  (Mittel  aus  6  Versuchen),  die  des  UCl^ 
za  1333  (Mittel  aus  4  Versuchen)  gefunden,  während  die  Be- 
rechnung für  ü=240  die  Dampfdichten  19,36  resp.  13,21  verlangt. 
Darch  Bestimmung  der  spez.  Wärme  des  Uranmetalls  hofft  Verf. 
spater  die  definitive  Entscheidung  der  Frs^e  bringen  zu  können. 

Einige  dem  essigsauren  Urannatrium  analoge  JJransalee  be- 
schreiben P.  W.  Clarke  und  M.  K  Owens  •).  Das  monochlor- 
essigsaure  Salz,  C«H«C10^Na  •  2[C«H«C10«(Ü0)]  +  2H»0,  bUdet  grosse, 
schwefelgelbe  Prismen ;  dichloressigsaures  Urannatrium,  C^HCl^O^Na  * 
2[C"HC1*0*(U0)],  kleine,  gelbe  Krystalle.  Das  entsprechende  mono- 
bromessigsaure  Salz  ist  blassgelb  und  bildet  sternartige  Erystall- 
gmppen.  Ein  Doppelsalz  der  Trichloressig^ure  konnte  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden. 

Durch  lang  andauerndes  Schmelzen  von  Uranylchlorid  mit 
Chlorkalium,  Chlornatrium  oder  Chlorlithium,  bis  die  Parbe  der 
erkalteten  Schmelze  feurig  orangegelb  war,  erhielt  Cl.  Zimmer- 
mann^) die  den  Chromaten  entsprechenden,  hrystdlUsirten  ÄlJcali- 
uranate:  U^O^K*,  U*0^a*  und  UO*Li^  (U  =  240).  Die  Existenz 
dieses  letzteren  normalen  Uranats  ist  nach  Verf.'s  Ansicht  ein 
weiterer  Beweis  fQr  U  »  240  und  die  dem  entsprechende  Stellung 
im  periodischen  System  der  Elemente.  Die  3  Salze  sind  in  Wasser 
unlöslich,  in  Säuren  (selbst  in  verdünnter  Essigsäure)  leicht  löslich, 
krystalUsiren  rhombisch  und  sind  isomorph.  Lithiumuranat  allein 
wird  durch  heisses  Wasser  langsam  zu  Li(OH)  und  (UO)(OH)^  zer- 
setzt, das  Kalium-  und  das  Natriumsalz  werden  nicht  verändert. 

Ueber  das  Blichen  des  Goldes  *^)  theilt  A.  D.  von  Riemsdyk  ®) 
weiteres  mit.  Gold  ist  leichter  als  Silber  in  überschmolzenen  Zu- 
stand zu  bringen ;  bei  letzterem  findet  Blicken  nur  dann  statt,  wenn 


1)  BerL  Ber.  14,  1985.  4)  Berl.  Ber.  14,  440. 

2)  Ann.  Ch.  Suppl.  8,  178.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  103. 

3)  BerL  Ber.  14,  35.  6)  BerL  Ber.  14,  695  (im  Auszag). 
J«lif«tb«ziebi  4.  r.  Ohemie.   IX.  1881.  7 
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das  Abtreiben  bei  massiger  Hitze  stattfindet,  oder  wenn  man  Co- 
haltiges  Ag  mit  einer  unzulänglichen  Menge  Pb  abtreibt.  Leginmg»! 
von  Au,  Ag  und  Cu  zeigen  Deberschmelzung  noch  Idcht  bei  375 
Tausendstel  Silbei^ehali  Kupfer  Terhindert  das  »Sprateenc.  Wo 
Spratzen  stattfindet,  bleibt  stets  das  »Blicken«  aus. 

Das  durch  Oialsaure  reducirte  Odd  ist  krystalliniscfa.  Die 
Blättchen  sind  3  oder  6-eclng  und  lassen  Licht  durch;  die  Farbe 
des  Lichtes  hängt  von  der  Dicke  des  Eryställohens  ab  (Anonymus)  ^). 

Ueber  einige  Fälle  der  Desaggregation  des  Zinnt  (Uebei^ng 
in  eine  pulvrige  Modification)  berichtet  W.  Markownikow'). 
Zinnerne,  i.  d.  J.  1872 — 76  gegossetie  Theekannen,  welche  seiiher 
in  der  Kälte  gestanden  hinten,  waren  gleichsam  wie  mit  zahlreiehen 
runden  Wunden  bedeckt,  während  die  in  Gebrauch  gekommenen 
Kannen  völlig  unversehrt  geblieben  waren.  Nur  durch  vollständiges 
Entfernen  der  schadhaften  Stell^i  konnte  die  weitere  Zerstörung 
aufgehalten  werden. 

Mimhisck  hrystdllisirtes  Zinn  (98,7  %  Sn  1,1 /^/o  Fe)  fand 
C.  0.  Trechmann^)  in  den  Höhlungen  einer  Zinnschlacke  von 
Comwaller  Werken.  Gewöhnliches,  auf  elektrolytischem  Wege  dar- 
gestelltes Sn  ist  bekanntlich  nach  Miller  tetragonaL 

Theodor  Wilm^)  setzte  seine  Yersuohe,  eine  TrensHmgs- 
fnethode  der  Platinmetalle,  welche  in  dem  Filtrate  von  Platinsalmiak 
nach  V.  Schneider*s  Reinigungsverfahren  Vorhände»  sind,  au&u- 
finden  fort  '^).  Die  Resultate  der  Arb^t  sind  kurze  folgende :  Die 
mit  Fe,  Zu,  H  oder  HCO^Na  g^allten  Platimnetalle  sind  bei  Gq;eii- 
wart  von  Luft  in  Salzsäure  auffallend  leicht  löslich  resp.  ozydirhar, 
besonders  Palladium  und  Rhodium.  Beim  Auskochen  des  Roh- 
metallniederschlags mit  Salzsäure  gebt  vorwiegend  Rhodium  in 
Lösung.  Die  Doppebalze  RhHJl«  •  6NH*C1  +  3H>0  und  Rh^Q«- 
4NH^G1  +  2H'0  wurden  rein  dargestellt  und  daraus  reines  JR&oeütim 
gewonnen.  —  Das  reine  Ehodittm  besitzt  ein  ausserordentliches 
Absorptionsvermögen  für  Wasserstoff,  vielleicht  grösser  als  das  dra 
Palladiums.  Je  nach  der  Dichte  und  Oberflächenbesehaffenbeit  zeigt 
es  eine  grössere  oder  geringere  Absorptionsfähigkeit.  —  Die  Plafcin- 
metalle  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  bei  ihrer  Reduc- 
tion  in  Lösungen,  welche  nodi  fremde  (unedle)  Metalle  (namentlidi 
Pb  und  Cu)  enthalten,    diese   mit  niederzureissen ,    sei  es   nun   in 


1)  Arch.  Pharm.  [8]  19,  131.  3)  Groth*8  Z.  6,  625. 

2)  Berl.  Ber.  14, 1704  nach  J.  d.  roas.      4)  Berl.  Ber.  14,  62». 

phys.  ohem.  Ges.  1881  [1]  358.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  107. 
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Folge  TOB  OberfläehenwirkuBg ,  sei  es  in  Fo^e  von  clie&]i9cber 
Affinität ;  letzteres  scheint  wahrscheinlichy  wenn  man  sich  der  Ver- 
bindungen der  Platinmetalle  nnter  sich  sowie  des  Umstandes  erinnert, 
dass  die  nnedlen  Beimengongen  sieh  durch  die  gewöhnlichen  Re- 
actionen  nur  schw^  oder  gar  nicht  nachweisen  lassen. 

Ueber  ein  Vorkommen  von  Platin  in  Chromeisenstein  berichtet 
P.  Collier  1).  Das  Erz  enthielt  46  %  Platin  (82,8  «/o  Pt;  11,0  % 
Fe;  4,0  %  Pd,  Jr  und  Rh;  0,4  %  Cu  und  Gangart)  Fundort: 
Umgegend  von  New-Tork. 

Die  in  den  letzten  Jahren  veröffentlichten  Abhandlungen,  welche 
inf  Vorkommen,. Gewinnung  und  Verwendung  des  Platins  Bezug 
haben  sind  in  Dingl.  pol.  J.  240^  218  übersichtlich  zusammengestellt. 

Die  Neubestimmung  des  ÄhmgewidUs  des  PlcUins  wurde  von 
K.  Seubert  *)  unternommen.  Aus  zahlreichen  Analysen  chemisch 
reinen  Ammonium*-  und  Kaliumchloroplatinats  ergab  sich  das  Atom- 
gewicht Pts  194,46.  In  der  Gruppe  der  Platinmetalle  besteht  so- 
mit nur  noch  dne  (scheinbare)  Ausnahme  vom  Gesetze  der  perio- 
diBehen  Atomistik,  nämlich  Au<Os,  die  richtige  Stellung  08<Ir  ist. 

A.  R^mont^)  macht  darauf  aufmerkssmi,  dass  der  schwarze 
Besehlag,  mit  welchem  sich  Platintiegel  oft  in  Gasflammen  über- 
sehen, fast  50  %  Pt  enthält.  Er  fand  in  0,022  gr  desselben 
0,010  gr  Pt.  Verf.  macht  einige  Bemerkungen  über  die  Ursachen 
der  Entstehung  des  erwähnten  Beschlags  (vgl.  auch  Th.  Wilm 
pag.  100). 

üeber  den  elektrischen  Widerstand  und  den  Ausdehnungs- 
GoSffieienten  des  wdssglühenden  Platins  von  R  L.  Nichols^). 

Lucius  Pitkin^)  vertheidigt  die  von  Ihm  beschriebenen 
fünf  Kaiiumplatineklorobramide  ®)  gegen  den  Einwand ,  dass  die- 
selben Mischungen  isomorpher  Salze  seien.  Die  Lösung  des  Salzes 
E'PtCl^Br  gab  nacheinander  drei  Eryst^lisationen  von  gleiche: 
Zusammensetzung,  obwohl  K«PtCl«  in  19  Th.  und  K*PtBr«  in 
10  TL  kochenden  Wassers  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  PCI*  iMif  Schützenberger's^)  Tri- 
oxäihylphosphoplatinchlorür  erhielt  E.  Pomey^)  statt  des  erwar- 
teten chlorirten  Aethers,  P(C«H*C1)»  •  PtCl«,  nur  C^H^Cl,  PCI»  •  Pta» 


1)  BilL  amer.  J.  [3]  81|  123.  6)  Berl.  Ber.  IS,  568;   1860;   Arob. 

2)  BerL  Ber.  Uj  865;   Ann.  Ch.  207^  Pharm.  [3]  19,  458. 

1.  (AnsfÜhrHche  Abhandlang.)  7)  Ck>mpt.  rend.  70^  1287;  1414;  C.Bl. 

3)  Bull.  800.  cbim.  85,  486.  1,  438;  470. 

4)  gm.  amer.  J.  [3]  22,  363.  8)  Gompi  rend.  92,  794;   Ball.  soe. 

5)  Berl  Ber.  14,  1706.  cbim.  85,  420. 
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und  POCl*.  Dagegen  reanltirte  durch  Emwirkang  von  Brom  (durch 
CS*  verdttnnt)  DibronUrioxätkylphosphoplatinchlorw  P(C«H*0)»- 
PtCl'*Br*;  roiher,  sehr  unbeetandiger,  hrystalliner  Niederschlag, 
durch  Zusatz  einer  gesattigten  Lösung  Ton  Gl  in  GS*  eitstand 
die  entsprechende  gelhe  DiMorverbindungj  während  durch  Einwir- 
kung von  Bromwasser  Dibramhexaoxäihjfldiphosphoplaiifuihlorür^ 
[P(G»H*0)»]«PtGl«Br«,  als  tie%elber,  in  Alkohol  löslicher  und 
krystallisirbarer  Niederschlag  erhalten  wurde. 

Durch  Einwirkung  Ton  PH*  auf  eine  schwach  salzsaure,  alko- 
holische Platinchloridlösung  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag 
von  unterphosphorigsaurem  Platin.  Das  Salz  ist  fiast  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslich  und  leicht  oxydabd  durch  HNO*,  01- 
Wasser  etc.  Bei  100^  ist  es  beständig;  bei  höherer  Temperatur 
zerfallt  es  wie  alle  Hjpophosphite.  Kochende  Kalilauge  zersetct 
die  Verbindung  unter  Abscheidung  Ton  Pt  und  Freiwerden  von  H. 
Die  Salze  des  Ag,  Au,  Hg,  Pd  und  selbst  des  Gu  werden  schon  in 
der  Kälte  reducirt,  wobei  indessen  ein  Theil  des  Platinhypc^hos- 
phits  sich  selbst  reducirt;  bei  Beduction  von  Gu-Salzen  entsteht 
auch  Wasserstoffkupfer.    R.  Engel  ^). 

F.  W.  Glarke  und  Mary  R  Owens*)  beschreiben  einige 
neue  Platinverbindungen.  Durch  Vermischen  kalter,  alkoholischer 
Lösungen  von  PtGl^  und  KGON  erhält  man  einen  lederfiurbigen 
Niederschlag  t.  d.  F.  K*Pta»(GON)  +  H*0 ;  löslich  in  Wassor, 
leicht  zersetzlich.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  PUMn- 
diaminchhrhydrat  Pt(NH*)*Cl*  (am  besten  aus  Kaliumplatinchlorür 
und  wässrigem  NH*  erhalten)  entsteht  eine  dunkelbraune  Lösung, 
welche  zwei  Krystallisationen  Ton  blassgelben  resp.  braunen  (nicht 
näher  definirten  •—  Ref.)  Nadeln  liefert.  —  Stryckninsulphocyan' 
platinat,  2(C*^H"N*0*)H*PtCy«S«,  analog  dem  KaUumsalz  darge- 
stellt, bildet  einen  rothen,  krystallinen  Niederschlag. 

F.  Wohl  er*)  hatte  gefiinden,  dass  glühendes  PaUadinmUech 
oder  -Schwamm  Aethylen  und  Leuchtgas  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zu  zersetzen  yermag.  Th.  Wilm^)  stellte  ähnlidie  be- 
stätigende Versuche*  an ;  doch  fand  er  die  Angabe,  dass  der  abge- 
schiedene C  beim  Verbrennen  ein  Pd-Skelet  hinterlasse,  nicht  be- 
währt. Wesentlich  verschieden  Ton  Pd  verhält  sich  das  Bhodium. 
Man  bemerkt  durchaus  keine  Ausscheidung  von  Kohle,  das  Metall 
schwärzt  sich  und  vergrössert  unter  Aufblättern  sein  Volumen  be- 


1)  Ball.  80C.  chim.  85,  100.  8)  Jahretber.  f.  r.  Gh.  187«,  95. 

2)  Amer.  Cb.  J.  8,  850.  4)  Berl.  Ber.  14^  874. 
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deatend,  so  dass  sohliesslioh  die  ganze  Masse  fein  aufgerollten  Thee- 
blättchen  gleicht.  Es  entsteht  wahrscheinlich  Kohlenstoffrhodium 
(?  RfaC).  Das  mit  C  beladene  (bis  13,46  %  C\  Metall  verglimmt 
beim  Erhitzen  an  der  Lnfb  nur  zum  Theil,  ebenso  beim  Qlühen  im 
Sanerstofibtrom.  Wird  aber  hierauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Wasserstoff  darüber  geleitet,  so  erfolgt  unter  Erglühen  yollstandige 
Verbrennung  des  G,  und  es  hinterbleibt  Palladiummetall  im  Zu- 
stand feinster  Vertheilung.  —  Flatmschwamm  yerhalt  sich  weder 
wie  Pd  noch  wie  Rh.  Pt  scheidet  zwar  auch  G  ab,  aber  nur  sehr 
langsam  und  bildet  damit  weder  eine  Verbindung  wie  das  Rh,  noch 
stosst  es  denselben  ab  wie  das  Pd;  es  lagert  den  Kohlenstoff  ein- 
fach zwischen  seine  Poren,  ohne  im  geringsten  sein  Volum  zu  yer- 
grössem.  —  Die  geringe  Dauerhaftigkeit  mancher  Platintiegel  beim 
directen  Glühen  über  Leuchtgas-  und  Alkoholflanunen  erklart  sich 
darnach  durch  einen  Pd-  und  Rh-Qehalt  derselben. 

Sdbfe  des  Oumjlditetramins  ^).  Wolcott  Qibbs^)  beschreibt 
folgende  Verbindungen:  Osmyldüetraminchlorid ^  0'=Oss(NH'* 
NH'C1)^  gelber  Niederschlag,  dessen  Bildung  gemäss  der  Gleichung 
080*K»+4NH*a=2Ka+2H«0  +  OsO«-(NH»)*a»  erfolgt;  durch 
XJmkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  dunkelgelbe  kleine 
Krystalle.  Durch  Glühen  wird  das  Sak  zerlegt:  OsO«-(NH»)*Cl*= 
Os  +  2NH*C1  +  2H*0  +  N«  (Darstellung  tou  reinem  Osmium!)  — 
'Chlaroplaiinai,  080*-(NH»)*Cl«-PtCl*,  prachtvoll  orang^lbe 
KrystaUe,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  -Sulfat,  OsO*(NH»)*SO* 
-f  H'O,  kleine,  gelbliche  Ejrystalle,  leicht  in  heissem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  loslich.  -Nitrat  und  -Oasalat  sind  ähnlich  gefärbte 
Salze,  welche  wie  das  Chlorid  und  Sul&t  durch  Behandlung  von 
OsO^E*  mit  den  resp.  Ammonsalzen  erhalten  werden.  Sämmtliche 
Analysen  der  erwähnten  Salze  stimmen  für  Os  =  199  nur  schlecht, 
ziemlich  gut  dagegen  fOr  Os=194  (vgl.  auch  E.  Seubert  pag.  99). 
—  Aehnlich  wie  Chlorammonium,  vermögen  auch  andere  Alkaloid- 
chloride  (z.  B.  Narcotin-,  Cinchonin-  oder  Strychninchlorhydrat) 
ans  Ealiumosmiat  Osmylhasen  zu  bilden,  ebenso  auch  Luteocobalt- 
Chlorid  und  die  übrigen  Eobaltaminchloride.  Palladioditetramin- 
chlorid  gibt  mit  E'OsO^  einen  orangegelben  Niederschlag,  welcher 
mit  PtQ^  ein  ebenfalls  gelbes  Doppelsalz  liefert.  Genaueres  über 
die  letzteren  Verbindungen  ist  nicht  mitgetheilt.  —  Schliesslich 
erwähnt  Verf.   noch   einige   erfolgreiche,   aber   noch   nicht  abge- 


1)  VergL  Fremy  Ann^  chim.  phys.  [8]      2)  Amer.  Gb.  J.  8^ 
18^  522. 
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schlossene  Versuche  tsor  Darstellung  von  Osfmaminen  und  thalt 
seine  Ansichten  über  die  Constitution  einiger  der  Platinmetall- 
amine  mit. 

Roscoe's  Versuche  ^)  über  die  Bcduction  der  Vanadintiire 
sind  von  C.  Rammeisberg  ^)  wiederholt  und  bestätigt  worden, 
nur  bleibt  die  Beduction  durch  Zink  nicht  bei  dem  Oxyd  VH)^ 
sondern  schon  bei  einem  Gemenge  von  V^O'  und  V'O^  stdien. 

Ein  Bleikupfervanadat  von  der  Formel  (Pb,  Cu)»V*C  be- 
schreibt F.  P i s an i  *).  Schwans-  bis  olivengrüne,  krystalline  Krusten ; 
Fundort:  Laurium. 

Die  Abhandlung  von  W.  K  Kay^)  über  Vanadiumsulfide 
wurde  bereits  *)  excerpirt. 

Analyse  des  MiJcroliths.  F.  P.  Dunnington*)  (Hieb«,  flucHr- 
und  wolfromhaltiges  Calciumtantalat). 

F.  Mauro  und  L.  Danesi  ')  beschreiben  eine  neue  Methode 
zur  volumetrischen  Bestimnw/ng  des  Molybdins.  Man  erwärmt  das 
zu  analysirende  Molybdat  mit  HCl  und  EJ  ca  IVa  Stunde  lang  in 
zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbad.  Nach  beendigter  Reaction, 
welche  im  Sinne  folgender  Gleichung  verläuft:  MoO*  +  2HJ  ^ 
J+MoO^J  +  H'O,  wird  das  ausgeschiedene  Jod  durch  Vso  N.-Hypo- 
sulfitlösung  bestimmt.  Uebermässig  langes  Erwärmen,  sowie  ein 
grosser  üeberschuss  von  EJ  und  HCl  sind  zu  vermeiden,  weil  sonst 
weitere  Reduction  der  MoO"  eintritt. 

Durch  Schmelzen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molecülen  B'O', 
MoO^  und  E«CO»  erhielten  F.  Mauro  und  R.  Panebianco«) 
krystallisirtes  Molybdändioxyd;  flächenreiche,  rhombische  säulen- 
förmige Erystalle. 

üeber  die  Bereitung  und  Anwendung  äer  Molyhdätilösung  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  macht  Eupferschläger')  einige 
Bemerkungen.  Die  gelben  Erystalle,  welche  sich  in  den  Flaschen 
nach  langem  Stehen  absetzen,  bestehen  aus  reinem  Molybdänsäure- 
anhydrid und  etwas  NH*NO*. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  complexen  Wolframsäuren  ^^)  hat 
Wolcott  Gibbs^^)  auch  die  Molybdansäuren  und  zwar  zunächst 
die    Phosphomolybdänsäuren    nach    bestimmten    Reihen    geordnet. 

1)  Ann.  Ch.  Suppl.  6,  77.  7)  Z.  anal  Ck.  20^  507;   Gau.  oh. 

2)  Berl.  Ber.  14,  989.  it.  11,  286. 

8)  CJompt.  rend.  92,  12i)2.  8)  Gaz.  ch.  it.  U,  501. 

4)  Ann.  Ch.  207,  50.  9)  Boll.  soc  chim.  86,  644. 

5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  108.  10)  Jahresb.  f:  r.  Ch.  1880,  111;  112. 

6)  Amer.  Ch.  J.  8,  130.  11)  Amer.  Ch.  J.  8,  317. 
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Sammiliche  bereits  bekannten  SaLae,  von  denen  Verf.  eine  grosse 
Anzahl  g^au  analysirte,  und  deren  Formeln  z.  Tb.  berichtigt  wer- 
den mnssten,  enthalten  24,  22,  20,  18  oder  16  Mol.  MoO'  auf 
1  MoL  PK)*.  Die  Existenz  der  Salze  mit  20  Mol.  MoO«  ist  nicht 
ganz  sicher  bewiesen,  da  nur  ein  Ammoniumsalz  bis  jetzt  erhalten 
werden  konnte. 

Bei  seinen  Versuchen,  Bormolybdate  dazustellen,  erhielt  F. 
Mauro*)  stets  nur  Polptnolybdate ,  z.  B.  7MoO»3Na«0  +  22H«0 
und  einmal  auch  eine  weisse,  käsige  Substanz,  welche  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  loslich  ist  und,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  aus  sehr  feinen  durohstichtigen  Nadeln  besteht«  Sie 
besitzt  die  Zusammensetzung  des  NtUriumammoniumtrimolybcUUSj 
(NH*Na)0-3M0« +  H*0,  welches  man  auch  durch  Kochen  von 
Borax  mit  Ammoniummolybdat,  3(NH*)«0-7MOH4H*0,  erhält. 

Einige  Silicomolyhdaie  (wahrscheinliche  Formel:  2R^OSiO^* 
13M0'  +  nH^0)  wurden  von  F.  Parmentier*)  dargestellt  und 
kurz  beschrieben  (NH*-,  Na-,  Tl-Salz).  Es  sind  gelbe,  krystallinische 
Pulver.  —  Verf.  gibt  ferner  an,  dass  auch  weisse  Salze  existiren, 
welche  weniger  SiO"  enthalten,  als  die  Verbindungen  von  obiger 
Formel. 

Entgegen  den  Angaben  Otto's  in  dessen  Lehrbuche,  fiand  A. 
Cobenzl')  dass  Wolfram  sich  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
BNO'  quantitativ  von  Eisen,  Antimon  und  Arsen  trennen  lässt. 
Object  der  Analyse  war  ein  anfanglich  für  einen  Eisenmeteoriten 
gehaltenes,  von  Brezina  indessen  seiner  besonderen  Eigenschaften 
wegen  als  Pseudometeorit  bezeichnetes  Produkt.  Aus  der  TJüter- 
8uchung  ging  indessen  bald  hervor,  dass  die  Masse  irdischen  und 
kOustlichen  Ursprungs  war. 

J.  Lefort*)  berichtet  über  das  Verhalten  der  Arsen-  und 
Phosphorsäure  gegen  Natriumwolfranmte.  Durch  Vermischen  kalter, 
concentrirter  Lösungen  von  Arsensäure  und  neutralem  Natrium- 
wolf ramat  erhält  man  einen  weissen,  amorphen,  opaken,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Niederschlag  von  der  Formel  As*0*'2Na*0  + 
3WoO»-Na«0  +  20H^O.  Kocht  man  1  Th.  Arsensäure  längere  Zeit 
mit  2  Th.  Natriumbiwolframat,  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers,  so  erhält  man  gelbe,  stark  glänzende,  dünne  Blätter  einer 
vom  Verf.  als  Metaluteowolframsäure  bezeichneten,  arsensäurefreien 


1)  Berl.  Ber.  14,  1879;   Qaz.  oh.  ii      3)  Wien.  Anz.  1881,  82;   Wien.  Mo- 
II5  214.  natBh.  2,  259. 

2)  Compt  reod.  92,  1284.  4)  Oompt.  rend.  92,  1461. 
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Verbindnng.  Dieselbe  ist  von  der  gewöhnlichen,  octaedriscfae  Bjry- 
stalle  mit  9H^0  bildenden  Metawolframsäure  verschieden;  sie  ent- 
hält nur  7H^0.  —  Dieselbe  Metaluteowolframsäure  entsteht  in 
ahnlicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Phosphorsaure  auf  Natrium- 
biwolframat.  —  Um  die  verschiedenen  Wolframsäuren  zu  bestimmen, 
glüht  man  das  durch  Fällen  mit  Chininacetat  erhaltene  Chininsalz 
und  wägt  die  hinterbleibende  MoO*. 

In  einer  längeren  Abhandlung  stellt  D.  Klein  ^)  die  Resultate 
Seiner  früheren  Untersuchungen  über  die  Wolframborsäure  und 
deren  Salze  *)  zusammen  und  berichtigt  dieselben  theilweise.  — 
Wolframborsäure  9WoO»-B«0»-2H^O  +  18H*0,  aus  dem  Baryt- 
salz ^)  durch  H^SO^  abgeschieden ,  bildet  gelbe ,  starkglänzende 
quadratische  Octaeder,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Peptonen  und  Alkaloiden  gegenüber  verhält  die  Säure  sich  wie 
Phosphorwolframsäure.  —  Bis  jetzt  konnten  nur  ein-  oder  zwei- 
basische Salze  der  Wolframborsäure  dargestellt  werden,  welche  bei 
Gegenwart  von  Zn  und  HCl  die  Reactionen  der  Metawolframate 
geben.  Beschrieben  werden : .  9WoO«  •  B«0»  •  2BaO  +  16H«0;  — 
9WoO«  •  B'O^Na^O  •  H«0  +  22H^ ;  9WoO«  •  B^O»  •  2NaH)  +  11H«0, 
rhombische  Octaeder;  ferner  noch  Ka-,  NH*-,  Mg-,  AI*-,  Cr*-, 
Mn-,  Cd-,  Ni-,  Co-,  Ur*-,  Cu-,  Zn-,  Pb-,  Tl-,  Ag-,  Ce-  und  Hg- 
Salz.  —  Auch  ein  Salz  von  der  Formel  7WoO»  •  B»0»  •  2Na*0 + 
IIH^O  *)  wurde  dargestellt  *);  es  krystallisirt  in  Blättern,  zugleich 
mit  derben  (nicht  analysirten  —  Ref.)  Krystallen,  wenn  man  eine 
stark  mit  HCl  angesäuerte  Lösung  des  Natriumbiborodeciwolframats 
im  Vacuum  eindunstet. 

Ueber  die  Constitution  der  complexen  Wolframsäuren.  D, 
Klein®).  Verf.  betrachtet  dieselben,  die  Bor-  ebenso  wie  die 
Silico-  und  Titanowolframsäuren ,  als  Derivate  der  Hypothetischen 
Parawolframsäure,  6H*0  •  12WoO»  +  xH^O ,  von  deren  Hydroxyl- 
gruppen besonders  zwei  leicht  auch  durch  einatomige  Säureradieale 
ersetzt  werden,  Ehrend  die  übrigen  8  (OH)-Gruppen  nur  durch 
basische  Radikale  gesättigt  werden  können.  Verf.  erwähnt  die 
Analogie  zwischen  diesem  Verhalten  einer  anorganischen  Verbin- 
dung mit  demjenigen  aromatischer  Phenole  gegenüber  Basen-  und 
Säureradikalen.     D.  Klein  ^)   vermuthet,   dass  die  collotdaie  Wol- 


1)  Compt.  rend.  98  y  492;  Bull.  sog.  4)  Berichtigung  vorbehalten, 
chim.  85,  495;  86,  205.  5)  Bull.  boc.  chim.  85,  497. 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  113  6)  Bull.  soc.  chim.  86,  547. 
und  auch  Bull.  soc.  chim.  85,  12.  7)  Bull.  soc.  chim.  86,  643. 

3)  Vergl.  auch  Bull.  soc.  chim.  85,  492. 
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framsaare  mit  obiger  Parasaure  identisch   oder   doch  analog  za- 
sammengeeetzt  sei. 

Der  Terstorbene  R.  Lecarme  hatte  Untersuchungen  Ober  Titano- 
wolframate  begonnen,  deren  Resultate  von  D.  Klein  ^)  veröffent- 
licht wurden.  Aehnlieh  den  Silicowolframaten  konnten  2  Reihen 
von  Titanowolframaten ,  entsprechend  den  Säuren  12WoO'*TiO** 
4H«04-xH*0  undlOWoO»-TiO«-4H*0+xH«0  dargestellt  werden. 
Die  fireien  Sauren  wurden  aus  den  resp.  !^-Salzen  durch  HCl  ab- 
geschieden.   (Nähere  Angaben  fehlen.    Ref.) 


1)  BaU.  100.  chim.  Mj  17. 
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ORGANISCHE  CHEMIE. 

ALLGEMEINES. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Fetten  benutzt 
0.  Kellner  ^)  eine  am  einen  Ende  keulenförmig  erweiterte  und  ge- 
schlossene Kapillarröhre.  Man  lässt  in  die  Röhre  durch  Erwärmen 
und  gelindes  Abkühlen  des  keulenförmigen  Theiles  eine  3 — 4  cm  lange 
Schichte  des  geschmolzenen  Fettes  eindringen  und  taucht  diesen 
Theil  rasch  in  kaltes  Wasser,  wodurch  das  Fett  sofort  erstarrt  und 
den  kapillaren  Theil  der  Röhre  luftdicht  abschliesst.  Wird  alsdann 
die  Gapillare  wie  üblich  erwärmt,  so  steigt,  sobald  Schmelzung  ein- 
getreten ist,  die  Fettsäule  momentan  in  den  luftverdünnten  Raum 
der  keulenförmigen  Erweiterung. 

J.  Kanonikow's*)  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der 
Structur  auf  das  Lichtbrechungsvermögen  organischer  Verbindungen 
bestätigen  das  Brührsche  Gesetz"),  dass  »die  Molecularrefraction 
von  Verbindungen,  in  welchen  Kohlenstoffdoppelbindungen  enthalten 
sind,  immer  um  2  X  Z  Einheiten  für  Z  Doppelbindungen  grosser 
ist,  als  sich  aus  der  Summe  des  spezifischen  Brechungsvermögens 
der  Atome  berechnet.«  Untersucht  wurden  Alkohole  der  Reihen 
C°H2°-^0H  und  C'^H^^-'OH.  Es  lässt  sich  also,  dank  der  allge- 
meinen Gültigkeit  dieses  Gesetzes  durch  Vergleichen  der  berechneten 
und  der  beobachteten  Molecularrefraction  auf  das  Vorhandensein 
von  Doppelbindungen  schliessen ;  nur  ist  zu  beachten ,  dass  beim 
Austreten  von  2H-Atomen  eine  Abnahme  des  spezifischen  und  so- 
mit auch  des  molecularen  Brechungsvermögens  stattfindet,  die  der 
Zunahme  bei  Entstehung  einer  Doppelbindung  äquivalent  ist.  So 
z.  B.   ist   das   spez.   Brechungsvermögen   des  Methylhexylcarbinols, 


1)  Z.  anal.  Ch.  20,  133.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1880,  568  Zeile 

2)  Berl.  Ber.  14^  1697;  nach  J.  d.  ross.  4.  von  oben. 
ph7B.-chem.  Gesellsoh.  1881  (1)  268. 
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G^H^K),  £B»t  gleioh  dem  d^  Diathylallyloarbinols,  C'H^H).  Be- 
lOglich  der  Seblüasei  welche  Verf.  aas  Seinen  in  2  Tabellen  zu- 
sammengestellten  Versacdien  zieht,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
fer  weisen. 

J.  H.  Gladstone  ^)  leitet  aas  Seinen  Versachen  anter  Za- 
grandlegang  der  aof  die  Frannhofer^sche  Linie  A  bezogenen  Bre- 
changsezponenten  folgende  Werthe  f&r  die  Beffiictionsäquivalente 
des  Kohlenstoffs f  Waeserstofß^  Sauerstoffs  tmd  Stichstoffs  in  organi- 
adiea  Verbindangen  ab :  Kohlenstoff  hat  das  Aequivalent  5,0  bis  6^) 
bis  6^8«  je  nachdem  derselbe  durch  keine  bis  zwei  oder  drei  oder 
yier  Anziehungseinheiten  mit  andern  G- Atomen  verbunden  ist. 
Wasserstoff  besitat  das  ocmstante  Aequivalent  1,3,  während  das  des 
Sauerstofib  in  ein^  (sGO)-Grappe  und  in  Wasser  8)35,  in  einer 
(0H)-6ruppe  2,0  bis  3,0  ist  *).  Stickstoff  besitzt  in  dem  Gyan,  den 
Cyiuimetallen ,  organisch^i  Cyaniden  und  Nitrilen  das  Aequivalent 
44  (ungeföhr),  in  org.  Basen  und  Amiden  ein  solches  von  ca  5,1. 

Eine  neue  Fehlerquelle  bei  organischen  Analysen  (Nachweis 
▼on  org.  Basen  in  Pfltozenstoffen)  fand  Schlagdenhauffen ')  in 
dem  OJdumsuI&tgehalt  der  Bleiglätte  (0^35  bis  1,15  %  GaSO^) 
und  des  Bleiacetats  (max.  4^44  %  GaSO^)i  so  dass  eine  Prüfung 
bdder  Hfilfsstoffe  Tor  ihrer  Terwetodung  zu  obigem  Zweeke  sehr  zu 
empfehlen  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen^ 
einsehliesslioh  der  NitroJcörper  empfiehlt  J.  Büffle^)  eine  Modifi- 
kation des  Will-Varrentrapp'schen  Verfahrens,  wdche  darin  be- 
steht, die  TOrher  mit  Sehwefelblumen  und  Holzkohlenpulyer  gemengte 
Substanz  mit  Htllfe  eines  unter  Zusatz  von  Natriumthiosul&t  be«- 
reiteten  Natronkalkes  zu  yerbrennen.  Verf.  gibt  für  die  Bereitung 
des  Natronkalkes,  sowie  ffir  Beschickung  der  Röhre  genaue  Vor- 
schriften. Vorsichtsmassregeln^  welche  in  einigen  speziellen  Fällen 
(z.  B.  bei  der  Analyse  künstlicher  Dünger)  zu  beobachten  sind, 
finden  ebenfidls  Erwähnung. 

Berthelot  ^)  bemerkt,  dass  beim  Durehleiten  eines  Gemisdies 
Tcm  Luft,  Wasserdampf  und  einem  gechlorten,  organischen  Gas 
oder  Dampf  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  leicht  Gyan<^ 
Wasserstoff  und  Acetylen  entstehen  köxmen,  so  dass  der  Nachweis 


1)  R.  Soo.  Proc  81,  327.  3)  Arch.  Pharm.  [3]  19,   155;  nach 

2)  Diese  Zahlen  weieben  demliohvon  Joarn.  de  Pharm  et  de  Chim.  [öj 
den   ans  Brühls  Yennohen  sich  89  397. 

ergebenden  QrOMen  ab;  vgi  Berl.  4)  Ch.  80c  J.  1881,  87. 

Ber.  12,  2135  and  18,  1119.  i)  BalL  soe.  dmo.  86^  7L 
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van  Chlor  in  organischen  Oasen  auf  dieeem  W^  muricher  wird. 
Leitet  man  dag^en  die  ans  der  Röhre  entweichenden  Gase,  statt 
direct  in  Silbernitratlösung,  erst  in  Wasser  nnd  kocht  dieses  eine 
Zeit  lang,  so  lässt  sich  Chlor  mit  voller  Sicherheit  in  d^  ge- 
kochten, wässrigen  Lösung  nachweisen. 

Zur  PrQfang  auf  Schwefel  empfiehlt  B.  Brunner  ^)  die  betr. 
Substanz  mit  etwas  Kalilauge,  sowie  einigen  Tropfen  weingeistiger 
NitrobenzoUösnng  zu  versetzen.  Nach  einiger  Zeit  zeigt  sich  bei 
Gegenwart  von  S  eine  rothliche  Färbung  in  Folge  der  Rednction 
des  Nitrobenzols.  Umgekehrt  kann  die  Beaction  auch  zur  Erkennung 
des  NUrohenzols  dienen. 

Wendet  man  zur  Elektrolyse  von  sauren  oder  alkalischen  Flüssig- 
keiten Mectroden  von  Graphit,  Betorten-  oder  Holadcohle  an,  so 
wird  die  positive  Electrode  allmählich  zerfressen  und  zugleich  ent- 
wickelt sich  weniger  Sauerstoffgas  an  derselben  als  theoretisch  noth- 
wendig.  Wasser  färbt  sich  hierbei  braun  und  reagirt  sauer,  wahr^id 
sich  im  Gefässe  ein  schwarzes  Pulver  absetzt,  welches  z.  Th.  ans 
Mettithsäure  und  Hj/dromellühsäure  *)  besteht  Beide  Sauren  ent- 
stehen auch  unter  denselben  Verhältnissen  bei  der  Electrolyse 
schwach  alkalischen  Wassers.    A.  Bartoli  nnd  G.  Papasogli  *). 

Femer  theilen  A.  B.  und  G.  P.  ^)  mit,  dass  sich  unter  den 
Producten  noch  eine  weitere,  in  Wasser  schwer,  in  den  fibrigen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  und  in  alkalischen  Flfissigkeiten 
und  concentrirter  Schwefelsaure  leichter  lösliche  Substanz  findet, 
welche  Sie  als  Melhgen  oder  Mdlitogen  bezeichnen,  da  diesdbe 
durch  Sauerstoff  sehr  leicht  Mellithsaure  bildet.  Gonoaitrirte  Hypo- 
chloritlösung  oxjdirt  den  Körper  eben&Us  zu  Mellithsaure,  glddi- 
zeitig  entstehen  noch  andere  Benzolcarbonsauren,  und  es  entweidit 
00*.  Wird  das  Ammonsalz  der  Mellithsaure  auf  150^  erhitzt,  so 
entsteht  ihr  Amid  und  euchronsaures  Ammonium.  —  In  mineral- 
sauren  Lösungen  entsteht  bei  der  Electrolyse  viel  Mellogen,  dag^en 
wenig  Mellithsaure,  ebenso  in  essigsaurer,  ameisensaurer  und  oxal- 
saurer  Lösung;  letztere  Sfiure  wird  zugleich  zu  00*  verbrannt.  — 
Alkohol,  unter  Benutzung  einer  Kohleelectrode  der  Elektrolyse  unter- 
worfen, förbt  sich  dunkel,  w|hrend  die  Electrode  nur  wenig  ange- 
griffen wird.  Alkalisch  gemachtes  Olycerin  liefert  unter  doiselbra 
Umstanden  neben  viel  Mellogen  AcroMn,  Acrylsaure  und  eine  halb- 

1)  Z.  annal.  Gh.  80^  890.  durch  E  MnO*  nachgewiesen. 

2)  Bekanntlich  schon  von  F.  Schal ze  8)  Qasi.  eh.  it  U^  286. 
(BerL  Her.  4,  802  und  806)  unter  4)  Gau.  eh.  it  U,  468. 
den  Oxydationsprodakten  der  Kohle 
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feste  Säure f  deren  Bleisalz  unlöslich  ist,  and  deren  Alkali-  und 
alkalische  Erdsalze  nicht  krystallisirbar  und  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  sind;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  Fehling'sche 
Lösung,  Indigo  und  Ferrisalze  werden  durch  die  Saure  energisch 
redueirt.  Schwach  angesäuertes  Glycerin  gibt  dieselben  Produkte. 
—  Phenol  in  alkalischer  Lösung  färbt  sich  fast  schwarz,  und  es 
entstehen  yerschiedene  Producte,  hauptsächlich  aber  ein  Olycosid, 
welches  durch  Salzsäure  in  2  Körper  gespalten  wird  (deren  Eigen- 
schaften sowohl,  als  die  des  Glycosids  ausf&hrlich  beschrieben  sind). 
Ausser  dem  Glycosid  wurde  noch  eine  krystalline  Substanz  Ton 
stark  sauren  Eigenschaften  aufgefunden,  deren  Silber-  und  Bleisalz 
in  Wasser  unlöslich  ist,  und  welche  Fehling^sche  Lösung  stark 
redudrt.    Ihr  Smp.  li^  bei  93®. 

Aehnliches  Zerfiedlen  der  positiven  Eohleelectrode  beobachtete 
Donnato  Tommasi  ^)  bei  der  Mectrolyse  einer  Eisenchloridlösung. 
Es  entwickelte  sich  nur  wenig  Chlor,  während  die  Elektrode  sturk 
zerfiressen  wurde  (wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Eohlenstoff- 
ehlorids),  und  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  sich 
absdiied. 

Carl  Help)  beschreibt  eine  neue  Bramirungsmethode  orga- 
nischer Säuren y  welche  sich  auf  die  durch  ürech's')  Versuche 
begrfindete  Thatsache  stützt,  dass  die  Anhydride  oder  Bromide  resp. 
Qiloride  der  ^uren  weit  leichter  mit  Brom  reagiren  als  die  Säuren 
selbst.  Man  bringt  zu  diesem  Zweck  die  trockene  Säure  mit  soviel 
P  zusammen,  als  zur  Bildung  des  Säurebromids  nöthig  ist,  tröpfelt 
die  erforderliche  Menge  Brom  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  Entfärbung  eingetreten  ist.  Der  Berechnung  des  Phosphors  ist 
die  Gleichung :  2C°H«»(C00H)» + PBr»=  C°H«»(COBr)«  +  PO(OH)»  + 
HBr  zu  Grunde  zu  legen.  Es  genügt  auch  die  Hälfte  des  nach 
dieser  Gleichung  erforderlichen  P's;  die  Menge  des  letzteren  ist 
insofern  von  Einfluss,  als  z.  B.  bei  Versuchen  mit  Bernsteinsäure 
bei  Anwendung  von  mehr  P  vorzugsweise  Dibrombernsteinsäure,  bei 
weniger  P  dagegen  vorwiegend  Monobrombernsteinsäure  entsteht. 
Nach  Ansicht  der  Verff.  ist  diese  Erscheinung  dadurch  zu  erklären, 
dass  im  ersteren  Fall  sich  Snccinilbromid  bildet,  welches,  wie  schon 
die  Versuche  von  Perkin  uQd  Duppa^)  mit  Succinylchlorid  ge^ 
zeigt  haben,  ausschliesslich  die  dibromirte  Säure  liefert,  während 
im  letzteren  Falle  Bemsteinsäureanhydrid  entsteht,  welche  durch 
Brom  in  ein  Monosubstitutionsproduct  übergeführt  werden  kann. 

1)  Qass.  oh.  it.  11,  ^2.  8)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1880,  122.« 

2)  BerL  Ber.  14|  891.  4)  Ann.  Oh.  W,  180. 
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L.  LegUr  ^)  ontersac^te  dk  iog.  Adher"  oder  Lompemsämre^ 
weiche  bekanntlich  reichlich  entsteht,  wenn  ein  Gemieeh  aas  Aethar<- 
dampf  nnd  Lnft  über  glfihendes  Platin  geleitet  wird.  Nach  Angabe 
des  Yerf/s  ist  die  Säure  keineswegs  ein  Gemisch,  sondern  eine 
bestimmte  chemische  Verbindung,  die  unter  iänwirkung  yerschiedener 
Agentien  nadi  ganz  verschiedenen  Richtungen  hin  xerfallL  So 
entstehen  z.  B.  beim  Behandeln  mit  Aetzalkalien  und  alkaliachea 
Erden:  Ameisen-  und  Essigsaure,  Methylaldehyd  und  H-Gas;  — 
mit  Ammoniak:  Methylalddiyd ,  weldies  sich  polymarisirt  und  mit 
NH'  Hezamethylenamin  bildet,  (aktiver)  Sauerstoff  und  wenig  H-Gas; 
nach  Behandlung  der  S&ure  mit  NH'  und  Ansanren  besitzt  dieselbe 
alle  BeaetioDen  des  Ozons,  resp.  Wassersto&uperoxyds;  —  mit  Bleir 
aoetat  und  NH':  aktiver  und  inaktiver  Sauerstoff,  wenig  H*nnd 
Bleisalae  der  Ameisen-  und  Essigsaure;  — -  mit  Bleiozyd:  aofierngs 
reines  Knallgas,  später  verdQnnt  durch  H,  Methylaldehyd,  Ameisen- 
säure u.  s.  w.  —  Ferner  entwickelt  der  Körper  mit  Bleihyperoxyd: 
Knallgas;  —  mit  kohlensauren  Erden:  CO*  und  Knallgas;  —  mit 
alkalischem  Ejdiumpermanganat:  gewöhnlichen  0.  —  In  verdünnter 
wässriger  Lösung  ist  die  Lampensäure  ziemlich  beständig,  in  oon* 
eentrirter  zerfällt  sie  allmählich  unter  H-EntwicUung.  Unter  Um- 
ständen krystallisirt  der  fragliche  Körper  in  prachtvollen,  zolllangen« 
sehr  beständigen  Nadeln.    (AusAiluiiehere  Mittheilung  soU  folgen.) 

KOHLENWASSERSTOFFE  XJND  ALKOHOLE  DER 

FETTREIHE, 

KOHLENWASSEESTOPPE  OE^+K 

Kordig  ^)  will  eine  Flüssigkeit,  einen  Kohlenwa&serst&ff  j  ge- 
fanden haben,  welche  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung  ver- 
brennt (!).     Genauere  Angaben  fehlen  noch. 

Festes  Petroleum^  welches  seinerzeit  in  Bussland  viel  von  sidi 
reden  machte,  besteht  nach  Edwin  Johanson')  aus  einer  Auf- 
lösung von  1  Vf  — 2  Vq  Seife  in  gewöhnlichem  Petroleum.  Die  hease 
klare  Lösung  wird  beim  Erkalten  mehr  oder  weniger  fest  Die 
Vortheile  dieser  Zubereitung  sind  rein  illusorisch. 

Jul.  Schenkel*)  schl^  vor  den  Handelsweröi  des  Petroleums 


1)  BerL  Ber.  14,  602.  3)  Pharm.  Z.  Ruaal.  20,  831. 

2)  liflgg.  BeibL  6^  425;  BaohMondet     4)  C.Bl.  12,  25d;  nach  Bep.  anal  Ck« 
W,  221.  1881,  84. 
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durob  die  Anzahl  Volnmproeente,  welche  zwischen  146 — 300^  fiber- 
deetilliren,  zn  bestimmen.  Petrolenm,  welches  unter  140^  mehr  als 
5  nBd  über  300^  mehr  als  10  Yolum-<^/o  Destillat  gibt,  ist  zu  ver- 
werfen. 

Zum  Nachweis  von  Petrol-  und  Theerolen  in  fetten  Oden  gibt 
Alfred  H.  Allen  ^)  eine  Methode  an,  welche  sich  auf  die  Be- 
stimmung der  Dichte,  der  Siede-  und  Entflammungstemperatur  und 
der  Yerseifbarkeit  des  betreffenden  Oeles  grfindet.  Auch  die  Ftuores-» 
oenz,  sowie  Geschmack  und  Oeruch  des  Oeles  können  Anhaltspunkte 
abgeben. 

Während  haukasisehes  Petröletmi  Ton  Baku  am  kaspischen 
Meer  nach  den  Untersuchungen  von  F.  Beilstein  und  A.  Eur- 
batow  ^)  aus  aromatischen  Hydrokohlenwasserstoffeit ,  G*H'°,  be- 
steht, ist  das  Petroleum  von  Zarskije  Kolodey  im  Centralkaukasus 
(Gonvem.  Tiflis)  ahnlieh  dem  amerikanischen  Peirolram  zosammen- 
geeetst.  F.  B.  und  A.  E. ')  wiesen  in  demselben  besonders  Pentoit, 
Hemm  tmd  Hefian  nach;  auch  kleine  Mengen  von  Bensol  und 
!roUiolf  welche  im  hannoveranisches  und  galizischen  Petroleum 
ebenfalls  vorkommen,  wurden  aufg^ionden.  —  Durch  Behandfamg 
des  bei  40—60«  siedenden  Antheils  mit  HNO<  (spez.  Gew.  1,62) 
entstand  ein  flftohtigeS;  aus  siedendem  Alkohol  in  breiten,  glänzen« 
dm  Nadeln  krystallisirendes  Dinitrobutm  (?),  C«H»(NO'),  f&r  dessen 
Bildung  Verff.  bis  jetzt  noch  keine  genügende  Erklärung  geben 
können. 

YL  Markownikow  und  VI.  Ogloblin  ^)  untersuchten  die 
ca  50  Vq  betragenden  Destillationsrfickstande  des  kaukasischen  Petro- 
leums. Diese  Btickstände  enthalten  ausser  Eohlenwasserstoffen  und 
neutralen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  gegen  3  %  Harze,  sowie 
etwa  0,2  %  Sauren  (Essigsäure  und  ölurtige,  in  Wasser  schwer 
iSsUche  %uren,  weldie  wahrscheinlich  auch  der  Fettreihe  ange^ 
hören)  und  kleine  Mengen  Phenol.  In  der  Asche  der  fiKrirten 
Bü^stände  —  die  betreffenden  Verbindungen  sind  also  im  Petro- 
lem  selbst  in  gelöster  Form  enthalten  —  konnte  Fe,  Ca,  Cu, 
Ag  (?)  und  S  nachgewiesen  werden.  Einzelne  Fraktionen  des  Petro- 
leums entsprechen  nach  gehöriger  Reinigung  der  Zusammrasetzung 
C**H**0  d.  i.  einem  der  Homol(^n  des  Eamphers.  Beilstein 
und  Kurbatow*)  hatten  früher  die  Ansicht  ausgesprochen,  kau- 


1)  Monit.  icient.  [3]  11,  1079.  4)  C.Bl.  12,  609;  nachZ.  rusk.  chim. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  333.  obsc.  18,  179. 

3)  BerL  Ber.  14,  1020.  5)  Jaiireebec.  f.  r.  Gh.  IS80,  338. 
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kasifiches  Petroleum  enthalte  aromatische  Hydrokohlen Wasserstoffe; 
YL  M.  und  VI.  0.  haben  dagegen  die  üeberzeugung  gewonnen, 
dass  darin  auch  eine  grosse  Menge  sauerstoffhaltiger  Verbindungen 
und  kohlenstoffreichere  Kohlenwasserstoffe,  jedenfallB  solche  der 
Formel  C°H*»-*  und  C»H*»-*,  enthalten  seien.  (Vorlaufige  Mittheilung) 

Während  bekanntlich  Benzol  und  dessen  Homologe  directe  Ver- 
bindungen mit  Al'Br*  einzugehen  yermögen,  erfahren  nach  den 
Untersuchungen  tou  G.  GustaTSon^)  die  Kohlenwasserstoffe  des 
afnerikanischen  und  kaukasischen  Petroleums  eine  ZerspliUerung 
in  ungesättigte  und  Orentfkohlenwasserstoffe.  Sie  scheinen  alle  bei 
der  Behandlung  mit  Al*Br*  und  HBr  ein  und  dasselbe  aluminium- 
haltige  Produkt  (?  AlBr'C^H®)  zu  liefern,  während  gleichzeitig  die 
einfachsten  gasförmigen  Orenzkohlenwasserstoffe  und  varürende 
Mengen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden.  Sämmt- 
liehe  analysirten  Aluminiumbromidverbindungen  besitzen  fast  gleiche 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften;  sie  sind  in  den  Kohlenwasser- 
stoffen und  CS*  unlöslich,  durch  Wasser  und  Wärme  (Erhitzen  über 
120^)  werden  sie  zersetzt  Bei  der  Trennung  Ton  der  überschüssigen 
Aluminiumbromidlösung  erleidet  die  organische  Gruppe  momentan 
Polymerisation,  wodurch  die  Untersuchung  natürlich  sehr  erschwert 
wird.  Verf.  bespricht  ferner  den  Verlauf  der  Reaction  sehr  ans- 
fOhrlich  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  wahrscheinlich  ganz 
ähnliche  Beactionen  die  Entstehung  des  natürlichen,  das  Erdöl  stets 
begleitenden  Methans  verursachen. 

Darstellung  der  Kohlenstoffbromide  und  -Jodide  aus  den  Chlo- 
riden; yergL  G.  Gustavson  pag.  43. 

Die  di-,  tri-  und  tetrasubstituirten  Chlors  und  Bromderivate 
des  Methans  lassen  sich  nach  A.  Damoiseau*)  leicht  aus  Ghlcnr- 
resp.  Brommethyl  darstellen,  indem  man  die  Dämpfe  der  letzteren 
zusammen  mit  Chlor  oder  Bromdampf  über  erhitzte  Thierkohle  (bei 
250 — 360^)  leitet.  Das  Verfahren  eignet  sich  besonders  auch  f&r 
die  Darstellung  des  Chloroforms  im  Grossen.  Es  lässt  sich  allge- 
mein bei  solchen  Verbindungen  anwenden,  welche  untßr  den  ange- 
gebenen Umständen  beständig  sind,  andernfalls  erhält  man  die 
Halogensubstitute  der  Zersetzungsprodukte.  Essigsäure  z.  B.,  welche 
sonst  erst  bei  dunkler  Rothgluth  zersetzt  wird,  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Chlor  oder  Brom  und  Thierkohle  keine  substituirten 
Essigsäuren,  sondern  Chloroform  resp.  Bromoform,  welch*  letzteres 
man  zweckmässig  auf  diese  Weise  in  beliebigen  Mengen  darstellen  kann. 


1)  Berl.  Ber.  14,  2619;  CBL  12,  853.     2)  Compt.  rend.  W,  42. 
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Pharmacologische  Stadien  über  Amylnürüf  Äethylnitrit^  Nitro- 
pentoH,  Nitromethan,  Pikrinsäure,  o-  und  p-Nitrophenol  von  R. 
Otto^). 

D.  Vital i  *)  gründet  eine  Methode  zur  Nachweisung  von 
Cbloroform  in  Yergiftangsfallen  darauf,  dass  dieser  Körper  mit 
Zink  nnd  Schwefelsäure  Salzsaure  liefert,  welche  theilweise  mit  dem 
entwickelten  Wasserstoff  «ntweicht.  Die  Flamme  salzsaurehaltigen 
Wasserstoffs  wird  blau,  wenn  man  einen  Enpferdraht  darin  erhitzt. 
Eine  andere  Methode  gründet  D.  V.  auf  die  Eigenschaft  des  Thymols 
mit  Kali  and  Chloroform  zusammen  gebracht  eine  Rothfarbung  zu 
geben. 

Zahlreiche  Versuche  F.  D.  Brownes  *)  über  ^ie  Destillation 
eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff 
fthrten  im  Wesentlichen  zur  Bestätigung  der  bekannten  Destilla- 
tionsformel: x^:x»  =  G^XM^XT*:  G*XM«xT^  Die  Resultate 
sind  sowohl  in  Tabellen  zusammengestellt,  als  auch  durch  Gurven 
veranschaalicht. 

Heinrich  Goldschmidt  ^)  untersuchte  das  Verhalten  der 
Kohlenstoffchloride  gegen  moleculares  Silber,  Wird  CGI*  mit  mole- 
kolarem  Ag  auf  200 — 250®  erhitzt,  so  entsteht  Perchloräthan.  — 
Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  260*^  erfährt  CCl*  eine  Zer- 
setzong  in  HCl  und  CO*  mit  wenig  Wasser  dagegen  entsteht  auch 
COCl*.  —  Perchloräthan  liefert  beim  Erhitzen  mit  molekularem 
Ag  Perchloräihylen^  und  leitet  man  ferner  die  Dämpfe  von  C*C1* 
über  erhitztes  Ag,  so  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von 
C  total  zersetzt.  Verf.  zieht  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss, 
dass  die  einzelnen  Chloratome  nicht  mit  der  gleichen  Festigkeit  an 
den  Kohlenstoff  gebunden,  dass  also  m.  a.  W.  die  4  Valenzen  des 
C-Atoms  ungleichartig  sind. 

Einige  Salze  des  Trimethylsulfins  werden  von  Crum-Brown 
undÄ.Blaikie*)  beschrieben.  Thioschwefelsaures  Trimethylsulfin, 
[(CH»)»S]*S»0»  +  H«0 ,  wird  durch  Oxydation  von  Trimethylsulfin 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten;  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche,  zerfliessliche ,  vierseitige  Säulen.  Das  Salz 
zersetzt  sich  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  beim 
Erhitzen  auf  ca  136^  schmilzt  es,  wobei  Methylsulfid  entweicht.  Die 
hierbei  hinterbleibende  Masse  erstarrt  krystallinisch  und  besitzt  die 


1)  Inaog.  Diss.  Dorpat  1881.  4)  Bari.  Ber.14,927;  Wien.  Ans.  1881, 

2)  Gas.  eh.  lt.  11,  489.  80;  Wien.  Monatsh.  2,  253. 

3)  Ch.  8oc  J.  1881,  304.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  895. 

JahxMbMiebt  d.  r.  Chomle.    IX.   1881.  8 
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Zusanimensetziing  des  Trimethylsulfinmethylthiosulfats  (CH')*S-0- 
SO^-SCH«.  —  Schwefligsaures  Salz,  [(CH»)3S]«S0^  krystallisirt 
schön  und  reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Erhitzen  auf  170®  zerßllt 
es  in  (CH^)^S  und  methylsulfonsaures  Trimethylsulfin.  —  Femer 
sind  noch  das  Oxalsäure^  dithionsaure,  essigsaure,  benzoesaure  und 
kohlensaure  Trimethylsulfin  beschrieben.  Man  erhält  dieselben 
theils  durch  doppelte  Umsetzung,  theils  durch  Neutralisation  des 
Trimethylsulfinhydrats  mit  der  beireflFenden  Säure.  Beim  Er- 
hitzen zerfallen  sie  in  Methylsulfid  und  den  Methyläther  der  Säure, 
mit  Ausnahme  des  Dithionats,  bei  welchem  (CH')^S,  SO*  und 
CH5SO*[(CH»)3S]  als  Zersetzungsprodukte  auftreten.  —  TrimethyU 
sulfinsulfid  existirt  nur  in  wässriger  Lösung,  beim  Concentriren 
derselben  zersetzt  es  sich,  sobald  ein  gewisses  Maximum  der  Con- 
centration  erreicht  ist.  —  Benso'esaures  Aethylmethylaihylsulfin  unä 
Diäihylmethylsulfin  sind  farblose  syrupartige  Massen,  welche  sich 
beim  Erhitzen  auf  110*^  beide  unter  Bildung  von  Aethylsulfid  imd 
Benzoesäuremethyläther  zersetzen.  Es  findet  demnach  vor  der  Zer- 
setzung eine  intramolekulare  Umlagerung  des  Aethylmethyläthyl- 
sulfinsalzes  statt. 

Erhitzt  man  Trichlormethylsulfochlorid  in  geschlossenen  Ge- 
fässen,  so  zersetzt  es  sich  im  Sinne  folgender  Gleichungen : 

I.  ccpso^ci  =  CGI*  -I-  so^  IL  ccpso^a  =  cocp  4-  soa^ 

Gl.  L  repräsentirt  die  Hauptreaction.     Nölting  und  Cherest  ^). 

J.  Sakurai  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  metallorgayii^clte 
Verbindungen  mit  eweiwerthigen  Radikalen  ^)  fortgesetzt  und  be- 
schreibt folgende  Verbindungen :  Dimcrcurmethylenjodid,  CH*(HgJ)*, 
erhält  man  leicht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Queck- 
silber auf  Methylenjodid  im  directen  Sonnenlicht,  am  besten  unter 
Zusatz  von  etwas  Quecksilberjodid.  Das  Rohprodukt  wird  successive 
mit  Jodkaliumlösung  und  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Jodinetbyl  wird  es  rein  in  Form  eines 
gelben,  krystalliuen  Pulvers  erhalten,  welches  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  bei  ca  230®  unter  partieller 
Zersetzung  schmilzt.  Durch  Jod  wird  es  nach  folgender  Weise  zer- 
setzt: CH2(HgJ)a  +  2P  =  CHM^  +  2HgJ^  -  Denselben  Körper 
erhält  man  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Cfl^JHgJ  *)  und  Hg 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  —  Erhitzt  mau  Dimercurmethylenjodid 
mit  einer  wässrigen  Jodkaliumlösung  oder  mit  verdünnter  Salzsäure, 


1)  Monit.  scient.  [3]  U,  383.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  142. 

2)  Ch.  See.  J.  1881,  485.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  142. 


Kohlenwasserstoffe  CnH2»+2.  115 

so  entsteht  Quecksübemiethyljodid  ^  JHgCH".  Dasselbe  Produkt 
scheint  auch  beim  Erhitzen  von  CH*(HgJ)*  mit  Brom-  oder  Jod- 
äthyl zu  entstehen ,  während  man  doch  die  Bildung  einer  Propyl- 
Terbindung  erwarten  sollte:  CH^(HgJ)*  +  C^H'^J=JHgC«H^  +  HgJ^ 
—  Der  in  der  früheren  Mittheilung  beschriebene,  in  heissem  Jod- 
methyl unlösliche  Körper  kann  also  nicht  CH^(HgJ)^  sein,  wie 
Verf.  anfänglich  glaubte;  er  spricht  jetzt  die  Ansicht  aus,  dass 
jene  Verbindung  wohl  CH(HgJ)^  ist  und  ihren  Ursprung  der  An- 
wesenheit von  Jodoform  in  dem  benutzteli  Methylenjodid  verdankt, 
da  bei  Benutzung  von  jodoformfreiem  CH^J*  keine  Spur  derselben 
entsteht.  In  der  That  erhält  man  die  fragliche  Verbindung  leicht 
neben  anderen  Produkten  durch  Einwirkung  von  Hg  auf  CHJ^  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  im  direkten  Sonnenlicht.  CH(HgJ)'  wird 
durch  Jod,  analog  wie  die  übrigen  Verbindungen,  zerl^t:  CH(HgJ*) 
+  3J2  =  CHJ»  +  3HgJ^ 

Victor  Meyer  und  K  J.  Constam  *)  untersuchten  das  bei 
der  Reduction  der  Aethylnitrolsäure  ^)  mittelst  Na-Amalgam  ent- 
stehende Zwischenprodukt,  welche  auch  E.  t er  Meer')  aus  Dinitro- 
äthan  erhalten  hatte.  Um  eine  relativ  gute  Ausbeute  zu  erzielen 
muss  man  die  Reduction  mit  kleinen  Mengen  (ca  2  gr)  unter  starker 
Abkühlung  (nicht  viel  über  oder  unter  0®)  vornehmen.  Das  durch 
Umkrysiallisiren  aus  siedendem  C*H®0  rein  erhaltene  Produkt  bildet 
feurig  orangrothe,  glänzende,  bei  142®  unter  VerpuflFung  schmelzende 
Prismen  und  besitzt  den  Charakter  einer  Säure.  Das  Silbersah 
ist  ein  brauner,  das  Zink-  und  Bleisale  sind  intensiv  gelbe  Nieder- 
schläge. Beim  Stehen  mit  überschüssigem  Ammoniak  oder  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Verbindung  zersetzt; 
weitere  Reduction  mit  Na-Amalgam  führt  sie  in  Essigsäure  und 
Ammoniak  über.  Aus  seiner  Bildung  sowohl  als  auch  aus  allen 
Reactionen  geht  hervor,  dass  der  neue  Körper  Nitrosoazoäthan 
(Aethylazaurolsäure),  CM1*(N0)-N2-C*H*(N0)  ist.  —  In  ähnlicher 
Weise  haben  VerflF.  auch  Fropylaeaurolsäiire  dargestellt. 

Wird  Epichlorhydrin  (s.  dieses)  andauernd  mit  Jodwasserstoflf- 
gas  behandelt,  so  entsteht  als  Endprodukt  normales  (a)'VropyU 
chlorid  neben  kleinen  Mengen  a- Fr opyl Jodid.  Letzteres  kann  sich 
aber  in  diesem  Falle  nur  durch  Umsetzung  aus  C^H'Cl  und  HJ 
gebildet  haben.  R.  D.  Silva*)  untersuchte  dieses  Verhalten  zwischen 
Chloriden  und  Jodwasserstoff  näher  und  erhielt  auf  analoge  Weise 


1)  Berl.  Ber.  14,  1455.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  114. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  140.  4)  Compt.  rend.  »8,  739. 
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Isopropyljodid  aus  dem  Chlorid.  Die  Umsetzung  ist  nahezu  Toll- 
siÄndig.  Wird  Sorokin's  ^)  Propylenchlorojodid  mit  wässrig^ 
JodwasserstofiFsäure  erhitzt,  so  erhält  man  Isopropylchlorid^  Sdp. 
36^  Das  Chlorojodid  besitzt  demnach  die  Formel  CH»-CHa-CH*J 
und  nicht  CH'-CHJ'CH^CL  Ein  Chlorojodid  der  letzteren  Formel 
entsteht  überhaupt  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Chloijodid  auf 
Propylen.  Bei  der  Behandlung  des  C'H'CIJ  mit  HJ-Gas  erhält 
man  sofort  das  ümsetzungsprodukt  des  Isopropylchlorids  mit  HJ, 
nämlich  Isopropyljodid^  CH*-CHJ-CH'. 

Wird  normales  Propylbromid  andauernd  auf  280®  erhitzt,  so 
wird  es  zum  grössten  Theil  in  Isopropylbromid  umgewandelt,  in- 
dem das  normale  Bromid  bei  dieser  Temperatur  sich  partiell  in 
Propylen  und  Bromwasserstoff  dissociirt,  welche  sich  dann  bei 
niederer  Temperatur  zu  Isopropylbromid  vereinigen.  Letzteres  wurde 
durch  seinen  Siedpunkt,  durch  das  Verhalten  seines  Benzoesäore- 
äthers  und  durch  sein  Oxydationsprodukt  (Aceton)  charakterisirt. 
Ea  ist  demnach  nicht  unmöglich,  dass  beim  üebergang  des  cumin- 
sauren  Kalkes  in  Cumol  ebenfalls  eine  Umwandlung  der  normalen 
in  die  Isopropylgruppe  stattfindet.     L.  Aronstein  ^). 

Zur  Darstellung  von  Zinkpropyl,  Zn(C^H^)^,  erhitzt  man  1  Th. 
trockenes  Propyljodid  mit  2 — 2Va  Th.  stark  angeätzter  Zinkspähne 
und  Vso  Th.  Zinknatrium  4 — 5  Tage  lang  ununterbrochen  auf  dem 
Wasserbade.  Die  Ausbeute  beträgt  43—60  ®/o.  Das  Zinkpropyl  ist 
eine  schwere,  leicht  bewegliche,  bei  148**  siedende  Flüssigkeit.  A. 
Schtscherbakow  ^). 

C.  Pape  *)  berichtet  über  SiUciumpropylverbindungen.  Erhitzt 
man  ein  Gemenge  aus  1  Th.  Siliciumchloroform  (nach  der  Methode 
von  Buff  und  Wo  hl  er*)  bereitet)  und  2  Th.  Zinkpropyl  (vergL 
Schtscherbakow),  so  entsteht  Silicodekan^  SiH(C*H^*,  und 
Siliciumtetrapropyly  Si(C'H^)*,  in  ziemlich  gleichen  Mengen  gemäss 
folgender  Gleichung  2SiHCl»  +  4Zn(C»H^)*=SiH(C»H0"  +  Si(C»H^)* 
+  3Zna*  4-  Zn  +  C'H».  —  Silicodekan  ist  eine  forblose,  luftbe- 
ständige, mit  leuchtender  Flamme  verbrennende,  bei  170 — 171* 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,7621  bei  15®.  Durch  ESn- 
wirkung  von  Br  entsteht  Siliciumtripropylbromür  y  SiBr(CrH^*; 
gelbliche,  stark  rauchende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  213®,  welche  sidi 
an  der  Luft  allmählich  zersetzt«     Durch  wässriges  Ammoniak  ent- 


1)  Berl.  Bar.  8,  626.  4)  Berl.  Her.  14,  1872. 

2)  Berl.  Ber.  14,  607.  5)  Ann.  Ch.  104,  94. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1710. 
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steht  daraus  hauptsächlich  Tripropylsilicol,  (C»H^)*SiOB[,  Sdp.  205 
bis  208^,  und  Silidumtripropyloxyd.  Durch  doppelte  Umsetzung 
mit  Silberacetat  erhält  man  aus  dem  Bromür  den  SilicotripropyU 
essigäther,  (C»H^)»SiO-(C^H»0);  angenehm  riechende,  bei  212— 216«^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  langsam  in  Essigsäure  und  Silicol 
zersetzt.  Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  Na^SO'  konnte  indessen 
noch  nicht  reines  Silicol  erhalten  werden.  Siliciumtetrapropyl  siedet 
bei  213— 214^  farblose  Flüssigkeit  von  0,7883  spez.  Gew.  bei  15^ 

Durch  Einwirkung  von  CO'  auf  die  Natriumverbindung  des 
Allyl€ndiMorxds%  C»H*Cl«Na*,  erhielt  A.  Pinner«),  statt  der 
erwarteten  Säure  C*H*0*,  die  von  Geuther,  Lagermark  und 
Kahlbaum  beschriebene  Tetrolsäure  ^)^  C*H*0*.  Die  Tetrolsäure 
vereinigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  2  At.  Br  ohne 
HBr-Entwicklung  *)  zu  einer  Dibromcrotonsäure  vom  Schmelzpunkt 
95 — 97*;  ebenso  vermag  sie  4  At.  Cl  aufaunehmen.  Durch  Kochen 
der  Dibromcrotonsäure  mit  alkoholischer  E^ilauge  oder  Silberoxyd 
gelingt  es  nicht,  eine  ungesättigte  Glycerinsäure  zu  erhalten;  es 
entsteht  zwar  EBr  resp.  AgBr,  zugleich  wird  aber  viel  CO*  abge- 
spalten. Beim  Kochen  mitAgO  erhält  man  zugleich  feine  bei  115 
bis  116**  schmelzende  Nadeln,  welche  vermuthlich  ein  Polymeres 
des  gehromten  ÄUylens,  G'H'Br,  sind. 

Durch  Erhitzen  von  Isohutylidenchlorid  (aus  Isobutylaldehyd 
und  PCI*  dargestellt)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200—220® 
erhielt  S.  Oeconomidös*)  ausser  basischen  Produkten,  deren  Unter- 
suchung noch  nicht  abgeschlossen  ist,  beträchtliche  Mengen  Chlor- 
isöbtUyliden.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  entstanden 
nur  geringe  Mengen  dieser  Verbindung  (vgl.  auch  Isobutylaldehyd). 
Verf.  empfiehlt  die  Anwendung  des  alkoholischen  Ammoniaks  an  Stelle 
des  alkoholischen  Kalis  in  allen  ähnlichen  Fällen.  So  konnte  Er 
aus  Acetonchlorid  mit  Leichtigkeit  grosse  Mengen  Chlorpropylen 
darstellen.  Das  Verhalten  anderer  Chloride  z.  B.  Crotonylenchlorid 
soll  noch  untersucht  werden.  —  ünterchlorige  Säure  und  Chlor- 
isobutyliden  reagiren  sehr  heftig  auf  einander;  es  entsteht  eine 
farblose,  klare,  flüssige,  bei  143,5®  siedende  Verbindung,  C*H^(0H)C1», 
von  angenehmem  Geruch  und  1,0335  spez.  Gew.  Die  Constitution 
dieses  Korpers  ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Amylfluorid  wird  durch  Einwirkung  von  HFl  auf  Amylen  (aus 
Gährungsamylalkohol)  erhalten.    Ein  Produkt  mit  ca  69  %  Fluorid, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  153.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  199;  200. 

2)  Berl.  Ber.  14^  1081.  4)  Compt.  rend.  92,  1235. 
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war  das  reinste,  welches  erhalten  wurde;  Sdp.  73 — 80®.  Farblose, 
klare,  unzersetzt  siedende,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit. Sämmtliche  Destillationen  sind  in  Bleigefassen  vorzunehmen. 
Es  sei  noch  bemerkt,  dass  der  Aether  nach  den  sonst  gebräuchlichen 
Methoden  nicht  oder  nur  in  Spuren  erhalten  werden  kann.  Sidnej 
Young  ^). 

Durch  Reduction  des  Methylisamylcarbinjodürs^ 

(CH»)«CHCH^CH«^^**'^'  ^''^^^^-  ^-  Rohn»))  mittest  Zn  +  HCl 
erhielt  Thomas  Purdie»)  a-Isoheptan,  (CH»)*CH •  CH^ •  CH* ' 
CH^CH»;  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Sdp.  89,5« 
bei  745  mm  Druck.  Versuche,  diesen  Kohlenwasserstoff  aus  Iso- 
hexyljodid  und  Zinkmethyl  darzustellen,  blieben  erfolglos.  —  Bei 
der  Darstellung  des  Methylisamylcarbinjodids  folgte  Verf.  im  wesent- 
lichen den  Angaben  Rohn*s;  doch  gelang  es  Ihm  durch  einige 
Modificationeu  des  Verfahrens  die  Ausbeute  bedeutend  zu  erhöhen. 
—  Das  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Methylisamyl- 
carbinols  auftretende  Viisohutylpinakon  siedet  bei  268®  und  erstarrt 
zu  einer  krystallinischen ,  bei  30®  schmelzenden  Masse.  Rohn's 
Produkt  (Sdp.  240—260®;  noch  flüssig  bei  —13®)  war  durch  das 
entsprechende  Pinakolin  verunreinigt.  Die  Reindarstellung  des 
DisobutylpinakoUns  gelang  nicht. 

EINSÄURIGE  ALKOHOLE. 

Aus  dem  technischen  Weinöl  *)  hat  Ernst  Hartwig^)  durch 
systematisch  fractionirte  Destillation  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern 
erhalten,  darunter  Kohlenwasserstoffe,  Aether  und  Ketone.  Rein 
dargestellt  und  charakterisirt  wurden:  Diisoamylen,  C^®H*0,  durch 
seinen  Sdp.  156,5 — 158®  und  sein  Verhalten  gegen  Brom  als  solches 
nachgewiesen.  Aethylamyläther,  C^H^®0,  an  seinem  Sdp.  112®,  so- 
wie an  seinem  Verhalten  gegen  HJ  erkannt®).  Aethylatnylkdon^ 
Sdp.  133 — 155®,  liefert  bei  der  Reduction  einen  secundären  Alkohol 
vom  Sdp.  163  —  165®  und  gibt  bei  der  Oxydation  Valeriansäure 
und  Propionsäure.  Methylhexylketon,  Sdp.  163 — 165®,  zerfällt  bei 
der  Oxydation  in  Capronsäure  und  Essigsäure,    Das  »Weinol«  der 


1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  489.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  109. 

2)  Ann.  Ch.  190,  305;  Jahresber.  f.  r.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  449. 

Ch.  1878,  214.  6)  vgl.  Guthrie  Ann.  Ch.  105,  37. 

3)  Ch.  Soc.  J.  1881,  464. 
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Technik  ist  also  eine  von  den  früher  untersuchten  Körpern,  dem 
80g.  »schweren«  und  »leichten  WeinöU,  ganz  verschiedene  Substanz. 

J.  H.  Qladstone  und  A.  Tribe*)  veröfifeutlichten  eine  aus- 
fahrliche  Abhandlung  über  Äluminiumalkoholate.  In  reinem  Zu- 
stande konnte  bis  jetzt  nur  das  -Aethylat  (Schmp.  130®),  -Propylat 
(Schmp.  60®)  -Butylat  (Schmp.  140®)  und  -Ämylat  (Schmp.  70®) 
erhalten  werden.  Es  sind  gelblich  weisse,  amorphe  Massen,  welche 
sich  nur  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren  lassen  und  durch  Wasser 
zo^tzt  werden;  sie  zeigen  das  Phänomen  der  Ueberschmelzung  in 
hohem  Masse.  Das  'Methylat^  welches  jedenfalls  sehr  unbeständig 
ist,  konnte  nicht  rein  erhalten  werden.  Ferner  wurde  noch  eine 
ganze  Reihe  sowohl  höherer  Homologen  des  Methylalkohols,  als 
anch  ungesättigter  und  mehratomiger  Alkohole  bezüglich  ihres  Ver- 
haltens gegen  AI  und  APJ®  untersucht,  doch  wurden  positive  Resul- 
tate nicht  erhalten;  meist  trat  eine  Zersetzung  in  andrer  Richtung, 
als  der  gewünschten  ein.  So  liefert  z.  B.  Cetylalkohol  partiell 
Cetyljodid,  Allylalhohol:  Propylen,  Glycerin:  Allyljodid  u.  s.  w. 
Di^egen  reagiren  Phenole  und  aromatische  Alkohole^  z.  B.  C^H^OH, 
C^H*(CH«)OH  u.  s.  w.,  C^H'^CH^H  u.  a.  m.,  leicht  mit  AI  und 
APJ*.  Indessen  war  eine  Reindarstellung  der  entstandenen  Ver- 
bindungen nicht  möglich,  da  dieselben  selbst  bei  der  Destillation 
im  Vacuum  sich  vollständig  zersetzen. 

J.  B.  Hein  dl*)  beschreibt  die  krystallinischen  Verbindungen 
des  Chlorcalciums  mit  Aethyl-^  IsobutyU  und  Gährungsamylalkohol. 
Die  älteren  Angaben  von  Eane,  Graham  und  Ghodnew  über 
die  Zusammensetzung  des  Chlorcalciumäthylats  findet  Verf.  nicht 
bestätigt.  Eir  gelangt  vielmehr  für  diesen  Körper,  und  in  ähnlicher 
Weise  für  das  Isobutylat  und  Amylat  zu  den  Formeln:  CaCP  + 
3C»H^0H;  CaClH3C*H'^OHundCaCP  +  3C^Hi'OH.  Diese  Alkoho- 
late  sind  sehr  hygroskopisch  und  müssen  daher  während  der  Be- 
reitung und  Aufbewahrung  sorgfältig  vor  atmosphärischer  Feuchtig- 
keit geschützt  werden. 

Die  von  Andreasch')  beschriebene  Eisenreaction  der  Thio- 
glycolsäure  ist  nach  Angaben  von  Peter  Claesson*)  für  alle 
Sulßydrate  charakteristisch.  Sulfide  und  Bisulfide  geben  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbenreaction.  Sämmtliche  untersuchten  Sulfhydrate 
zeigten  blut-  oder  dunkelrothe,  in  braun  oder  violett  spielende 
Färbungen;  nur  die  Metallsulfhydrate  färbten  sich  rein  grün. 

1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  1.  3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,   168. 

2)  Wien.  Anz.  1881,  61;    V/ien.  Mo-      4)  Bert.  ßer.  14,  411. 
natsh.  2,  200. 
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Zum  Nachweis  von  Methylalkohol  im  Weingeist  kann  EMnO^ 
dienen,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  C'H'^OH  nur  lang- 
sam, GH^OH  aber  augenblicklich  reducirfc.  In  reinem  Aethylalkohol 
erfordert  eine  einprocentige  EMnO^-Losung  20  Minuten  Zeit  bis 
zur  Entfärbung.    Cazeneuve  und  Gotton  ^). 

Natriummethylthiosulfat,  GH»S-SO"-ONa+ VsH'O,  wird  durch 
Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Natriumthiosulfat  und  Jodmethyl 
am  Rückfiusskühler  erhalten.  Farblose  Blättchen,  welche  im  Exsio- 
cator  einen  Theil  ihres  Erystallwassers  verlieren  und  opak  wer- 
den ;  das  zurückbleibende  Salz  besitzt  obige  Zusammensetzung.  Die 
Verbindung  ist  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  dem  Aethyl- 
thiosulfat  Bunte's^)  vollkommen  ähnlich.  Die  Versuche  sollen 
fortgesetzt  werden;  die  Darstellung  der  Propyl-  und  Butylver- 
bindung  gelang  auf  dem  obigen  einfachen  W^e  bis  jetzt  noch 
nicht.    W.  Spring  und  E.  Legros'). 

E.  Perion  und  L.  Mehay^)  Hessen  sich  ein  Verfahren  zur 
Fabrikation  von  Alkohol  unter  Anwendung  von  Salzsäure  zur  Ver- 
zuckerung der  starkemehlhaltigen  Stoffe  patentiren.  —  Ein  ahn* 
liches  Patent  wurde  G.  Wassmus*)  ertheilt. 

Bestimmung  von  Alkohol  mit  HQlfe  von  Bhodankobalt.  T.  T. 
Morrell«). 

Tafeln  zur   Verdünnung  des  Alkohols  von  G.  Pfersdorff  ^). 

Raoul  Pictet  ^)  gründet  eine  Methode  der  Rectification  der 
Alkohole  auf  die  vereinigte  Wirkung  des  leeren  Raumes  und  der 
Kälte.  Die  Gesetze,  auf  welchen  die  neue  Methode  beruht,  werden 
ausführlich  besprochen  und  der  Destillationsapparat  genau  beschrieben. 

lieber  beschleunigte  alkoholische  Oährung  des  Zuckers  *).  Aus- 
führliche Abhandlung  von  J.  Boussingault  ^^). 

Spiritus  wird  nach  S.  Rössler's")  Patent  geruch-,  fusel-  und 
farblos  gemacht,  indem  man  denselben  mit  Kohlenwasserstoffen  oder 
Fetten  thierischen  oder  pflanzlichen  Ursprungs  mischt  und  über 
diesen  destillirt.     Das  Reinigungsmittel  wird  regenerirt. 

A.    Müntz  ^^)    konnte  mit   Hülfe   der    Jodoformreaction   und 


1)  G.Bl.  12,   11    nach  Journ.  Pharm.  6)  C.Bl.  12,  11;  nach  Journ.  Amer. 
Chim.  [5]  2,  361 ;  Bull.  boc.  chim.  Cham.  Soc.  2,  340. 

85,  102.  7)  G.Bl.  12,  318. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  27.  8)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  6, 345 ;  aBl. 

3)  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  433;  463.  12,  461. 

4)  Berl.  Ber.  U,  1425;  Engl.  P.  2736  9)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  545. 
vom  3.  Juli  1880.  10)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  98. 

5)  Berl.  Ber.  14,  1426;  D.  R.P.  13637  11)  Berl.  Ber.  U,  1128. 
vom  17.  Oktbr.  1880.  12)  Gompt  read.  92,  499. 
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darch  mikroskopische  Prüfung  des  Niederschlages  Alkohol  im  Boden, 
in  den  Qewässem  und  in  der  Atmosphäre  nachweisen.  Der  Alkohol 
entsieht  jedenfalls  bei  der  Fäulniss  thierischer  Gewebe  (vergl.  Be* 
champ  ^). 

H.  Jay')  theilt  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Alkohols 
in  Transparentseifen  mit. 

Richard  Cowper*)  untersuchte  das  Produkt  Aex Einwirkung 
van  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  Mercurinitrat.  Bereits  Sobrero- 
S e I m i  ^)  und  Gerhardt '^)  hatten  dasselbe  untersucht ;  letzterer 
gab  ihm  die  Formel  C*Hg'^(N0»)*-Hg(N0»)«-2H^0.  R.  C.  da- 
gegen zeigte,  dass  die  fragliche  Verbindung  das  Nitrat  einer  zwei- 
werthigen,  sauerstoffhaltigen  Quecksilberacetylenbase  ist  und  die 
Formel:  (C«H"Hg»0^)*(N0»)2  besitzt.  Durch  Kalilauge  wird  die 
Base  C*H*Hg»02(0H)»  in  Freiheit  gesetzt;  durch  doppelte  Um- 
setzang  lassen  sich  noch  viele  andere  Salze  der  Base  darstellen. 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Base  unter  Abscheiduug  von  HgS 
und  Aethylensulfhydrat.  Debus^)  bemerkt  hierzu,  dass  die  Ace- 
tylenbase  wahrscheinlich  als  (C^H*  •  Hg^O '  HgO)(OH)^  aufzufassen  ist. 

A.  Goldberg  ^)  hat  seine  im  Verein  mit  R.  Schmitt®) 
begonnene  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlorkalkes  auf 
Alkohole  fortgesetzt.  Die  Versuche  mit  Aethylalkohöl  wurden  wieder- 
holt und  die  bereits  mitgetheilten  Resultate  bestätigt  gefunden. 
Die  Einwirkung  des  Chlorkalkes  auf  den  Alkohol  ist  demnach  so- 
wohl eine  oxydirende,  als  auch  chlorirende.  Die  Oxydation  voll- 
zieht sich  an  dem  Carbinolrest,  während  die  3  H-Atome  des  Methyls 
nach  nnd  nach  durch  Gl  substituirt  werden,  und  es  entstehen  als 
Zwischenprodukte  gechlorte  Aldehydkörper;  geht  dann  die  Ein- 
wirkung des  Chlorkalkes  noch  weiter,  so  zerfallt  das  Molekül,  und 
Chloroform  entsteht  als  Endprodukt.  Der  Carbinolrest  wird  schliess- 
lich zu  Ameisensäure  oxydirt,  welch'  letztere  in  der  That  in  dem 
Ealkrückstande  bei  der  Chloroformdestillation  nachgewiesen  worden 
ist  •).  Durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Alkohol  wird  die  erste, 
heftige  Reaction  verzögert  und  die  Selbstdestillation  verhindert, 
wodurch  der  Chlorkalk  leichter  zur  vollen  Wirkung  kommt.  Aus 
1  Mol.  C*H»OH  müsste  nun  1  Mol.  CH^Cl  gebildet  werden,  da 
aber  stets  nur   weniger   als  Va  Mol.  CH^Cl    erhalten   wird,    so   ist 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  187.  6)  Ch.  Soc.  J.  1881,  247. 

2)  Boll.  000.  chim.  85,  51.  7)  J.  pr.  Gh.  [2]  24,  97. 

3)  Ch.  Soc.  J.  1881,  242.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ob.  1879,  182. 

4)  Ann.  Ch.  80,  108.  9)  Kolbe,  org.  Chemie  1.  Aufl.  p.  590. 

5)  Ann.  Ch.  80,  111. 
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folgender  Ausdruck,  welcher  den  wirklichen  Ausbeuteverhältnissen 
so  nahe  als  möglich  entspricht,  als  der  wahrscheinlich  zutreffende 
zu  betrachten:  4C2H»OH  +  16CaOCl«  =  13CaCl^  +  3(HC00)*Ca  + 
8H^Ü  +  2CH8C1.  —  Auf  Methylalkohol  wirkt  Chlorkalk  zersetzend 
ein ;  es  entstehen  undefinirbare  Produkte,  jedenfalls  aber  kein  Chloro- 
form. —  Isoamylalkohol  (Sdp.  130—132®)  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  dem  gleichen  Molekül  CaOCP  neben  hochsiedenden,  ge- 
chlorten (noch  nicht  untersuchten  —  Ref.)  Produkten  Spuren  von 
Chloroform  (doch  wohl  aus  Spuren  von  Aethylalkohol  entstanden) 
Valeral,  ein  Butylchlorid  (?  noch  unrein)  und  Isovaieriansäuretso^ 
amyläther. 

Üeber  die  Bildung  des  Chloroforms^)  aus  Alkohol  und  Chlor- 
kalk.    Ausführliche  Mittheilung  von  A.  Bechamp*). 

Leitet  man  Ozon  durch  wasserfreien  Aether,  so  verdunstet  der- 
selbe grösstentheils  und  es  bleibt  eine  syrupartige,  in  Wasser  unter 
Zersetzung  lösliche,  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit  zurück.  Die- 
selbe hat  die  Zusammensetzung  C*H^®0^  und  ist  als  Aethylperoxyd 
zu  betrachten.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Oxyd  zu  C^H^  and 
H^O^;  dieser  Prozess  kann  zur  Darstellung  von  H^O*  benutzt  wer- 
den.    Berthelot*).    ^ 

Die  desinficirende  und  fäulnisshemmende  Wirkung  des  AethyU 
nitrits  bespricht  Peyrusson*). 

W.  Spring  und  C.  Winssinger*)  bekämpfen  Kolbe's 
Ansichten  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen  im  all- 
gemeinen ^).  Sie  constatiren  die  absolute  Wirkungslosigkeit  des 
freien  Chlors  auf  Äethylsulfonsäure  und  Biaihylsulfon.  Während 
bekanntlich  im  Aethan  selbst  sämmtliche  H-Atome  successive  durch 
freies  Chlor  ersetzbar  sind,  verändert  der  Eintritt  einer  Sulfogruppe 
in  dasselbe  den  chemischen  Charakter  der  5  übrigen  H-Atome  voll- 
ständig. Die  bis  jetzt  beschriebenen  Chlorderivate  der  Äethylsulfon- 
säure wurden  alle  auf  indirectem  Wege  erhalten.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Trichlorjod  auf  Äethylsulfonsäure  wird  entweder  die 
Sulfogruppe  abgespalten:  C^H^SO^H  +  4JCP  =  C^Cl«  4  CISO'H  4- 
-f-5HCl  +  2J^,  oder  es  entsteht  DichlorcUhylsulfonsäure,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  NH»  Monochlortaurin ,  C^H^NH^Cl  •  SO»H, 
liefert.  Dieser  Körper  bildet  prachtvolle  Krystalle  vom  Schmp.  191 
bis  201®;  er  ist  schon  in  kaltem  Alkohol  löslich  (Taurin  ist  darin 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  129.  4)  Compt.  rend.92,442;  vgl  Jahresb. 

2)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  347.  f.  r.  Ch.  1880,  131. 

3)  Compt.  rend.  92,   895;   Ball,  soc  5)  Bull.  Acad.  Balg.  [3]  2,  434;  466. 
chim.  86,  72.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  8,  292. 
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unlöslich)  und  spaltet  beim  Eocheu  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge Ammoniak  ab.  '—  Durch  Neutralisation  der  Dichloriithyl- 
sulfonsäure  mit  Bariumhydroxyd  erhält  man  statt  des  entsprechen- 
den Salzes  monoclilorisäthionsaures  Barium  C^H^Ci0^^^3)Ba;  eben- 
so wenig  konnte  ein  Silbersah  der  Dichloräthylsulfonsäure  darge- 
stellt werden.  Auch  das  mouochlorisäthionsaure  Silber  wurde  nicht 
rein  erhalten.  Offenbar  finden  folgende  Beactionen  statt: 
C«H»Cl*SO«Ag  +  H^O  =  C^H»OHClSO«Ag  -f  HCl  und 
C»H«0HClS08Ag  +  HCl  =  C^H^OHCISO^H  +  AgCl; 
denn  die  erhaltenen  Produkte  spalten  fortwährend  AgCl  ab.  — 
Dieselben  Zersetzungen  wie  die  Aethylsulfonsäure  erleidet  auch  das 
Diäthylsulfon  bei  der  Behandlung  mit  JCP.  Nimmt  man  die  zur 
Perchlorirung  nöthige  Menge  JCP,  so  entsteht  C^Cl«,  SO^CP,  HCl 
und  J;  lässt  man  weniger  JCl*  einwirken,  so  erhält  man  perlmutter- 
glänzende Nadeln  eines  (noch  nicht  ganz  rein  erhaltenen)  Sub- 
stitutionsproduktes. —  Schliesslich  untersuchten  Verf.  auch  das  Ver- 
halten des  Diäthyloxysulfids,  (C^H^)^SO,  gegen  Chlor,  Leitet  man 
Chlorgas  in  eine  wässrige  Lösung  des  Oxysulfids,  so  tritt  bedeutende 
Erwärmung  ein,  und  es  entsteht  Biäthylsulfon,  Aethylsulfonsäure- 
Chlorid  y  welches  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  vollständig 
widersteht,  und  Chloräthyl.  Wirkt  Chlor  auf  trockenes  Oxysulfid 
ein,  so  entstehen  complicirt  zusammengesetzte  Produkte,  welche 
noch  untersucht  werden  sollen.  Aus  dem  Ergebniss  Ihrer  Versuche 
schliessen  Verff.  dass  die  Sulfogruppe  den  Eintritt  von  Chloratomen 
in  den  Eohlenwasserstoffrest  erschwert,  dass  hierbei  nur  das  erste 
Chloratom  fester  gebunden  wird,  während  das  zweite  Atom  bereits 
sehr  beweglich  ist.  Ueberwiegen  schliesslich  die  Chloratome,  so  wird 
die  Sulfogruppe  einfach  herausgeworfen. 

DijodpropylalJcohol  *),  C^H^J^OH,  erhält  man  nach  H.  Hübner 
und  Lellmann  ^)  durch  Auflösen  von  Jod  in  Allylalkohol.  Leicht 
zersetzliche ,  sich  rasch  braun  färbende ,  flüchtige  Nadeln ,  Schmp. 
45^  —  Versuche  den  Monojodallylalkohol  *)  vortheilhafter  darzu- 
stellen blieben  erfolglos.  Acetanhydrid  und  Benzoylchlorid  wirken 
auf  den  Monojodalkohol  nicht  ein.  Die  Untersuchung  wird  fort- 
gesetzt. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  tertiären  Butylalkohol  ent- 
stehen nach  Otreppe  de  Bouvette*)  keine  Substitutionsprodukte 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  140.  3)  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  436;  487. 

2)  Berl.  Ber.  14,  207. 
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des  Alkohols,  sondern  des  Butans  ^)  und  zwar  tertiäres  Bidylchloriä 
(Sdp.  60-55^),  ein  neues  DicÄZorftw^an  (Sdp.  106— 109*)  und  hoher 
gechlorte  Butane.  Die  Bildung  von  kleinen  Mengen  Elssigsaiire 
und  eines  farblosen,  krystallisirten  Körpers  von  unbekannter  Zu- 
sammensetzung wurde  ebenfalls  beobachtet.  Das  tertiäre  Butyl- 
chlorid  ist  mit  dem'  aus  Trimethylcarbinol  und  HCl  dargestellten 
identisch.  Die  Einwirkung  des  Chlors  in  den  ersten  Stadien  nimmt 
also  folgenden  Verlauf:  I.  C*H*OH  +  Cl«  =  C^H^CIOH  +  HCl ; 
II.  C*H»OH  -f  HCl  =  C*H«C1  +  H«0;  HI.  C^H^CIOH  +  HCl  = 
C^H^CP  +  HCl.  —  Vorläufige  Mittheilung. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  ^)  stellte  tertiäres  Butylbromid 
durch  Einleiten  von  Isobutylen  in  rauchende  BromwasserstofiEsaare 
(spez.  Gew.  1,7)  dar.  Farblose  Flüssigkeit;  Sdp.  72®;  spez.  Gew. 
1,215  bei  20®.  Die  Dissociation  der  Verbindung  bei  höheren  Tem- 
peraturen (100 — 300®)  wird  durch  eine  Tabelle  und  eine  Corve 
veranschaulicht. 


UNGESÄTTIGTE  KOHLENWASSERSTOFFE. 

Ueber  die  Leuchtkraft  des  Benjsfols,  Toluols  und  Aethylens, 
der  eigentlichen  »Lichtgeber«  des  Leuchtgases,  stellte  Enab- 
lauch^)  Versuche  an;  auch  der  Äethyläther  wurde  mit  in  die 
Untersuchung  hineingezogen,  um  die  aus  den  Versuchen  und  theo- 
retischen Entwickelungen  gezogenen  Schlüsse  zu  bekräftigen.  — 
In  einer  zweiten  Abhandlung  *)  bespricht  Verf.  die  Bestimmung 
des  Aethylens  und  Beneols  im  Leuchtgas  mit  Hülfe  Seiner  photo- 
metrischen Methode. 

M.  Kutscheroff*)  unternahm  eine  Reihe  von  Versuchen  za 
dem  Zwecke,  die  Fähigkeit  des  Bromvinyls  zu  solchen  doppelten 
Umlagerungen ,  bei  welchen  sein  Molekül  keine  tiefere  Zersetzung 
erleidet,  zu  studiren  und  ferner  die  genetischen  Beziehungen  zum 
Aldehyd  eingehender  zu  erläutern.  Untersucht  wurde  die  Einwir- 
kung von  H^O,  PbO,  C^H^O^K,  C«H«O^Ag,  (C2H»0»)>Pb  und 
C^O*Ag^  in  der  Wärme,  sowie  die  Wirkung  der  Hitze  allein.  Als 
Endresultat  zahlreicher  Versuche  ergab  sich,  dass  Bromvinyl  selbst 
unter  den  günstigsten  Bedingungen  durch  doppelte  Umsetzung  keinen 


1)  Nach   Loidl  (Berl.  Bar.  8,  1017)  3)  Berl.  Ber.  14,  240. 
ist    Pentachlorbütylen   das   Haupt-  4)  Berl.  Ber.  14,  1163. 
Produkt  der  Reaction.  5)  Berl.  Ber.  14,  1532. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2396. 
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Aldehyd  za  bilden  yermag ;  es  tritt  entweder  gar  nicht  in  Reaction 
oder  sein  Molekül  zerfallt  in  Acetylen  und  Bromwasserstoff,  wobei 
im  letzteren  Falle  häufig  Gondensation  zu  Produkten  der  Formel 
(C*H»)"(HBr)'»  [m<n;  m  ist  am  Ende  der  Reaktion  gleich  Null] 
eintritt.  In  allen  Fallen,  wo  die  Bildung  von  Aldehyd  coustatirt 
wiurde,  tritt  diese  Spaltung  in  C^H^  und  HBr  ebenfalls  ein;  der 
Aldehyd  entsteht  dann  durch  Hydration  des  Acetylens,  so  z.  B. 
bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Quecksilberacetat  (Saytzeff  und 
Glinsky  *))  oder  von  Schwefelsäure  (ZeiseP)).  Während  nun 
die  Rolle  der  Schwefelsäure  bei  diesem,  sowie  ähnlichen  Hydrations- 
vorgaugen  ganz  bekannt  ist,  bedarf  die  Wirkungsweise  des  Brom- 
qnecksilbers ,  dessen  vorgängige  Bildung  bei  der  Glinsky'schen 
Beaction  wohl  ausser  Zweifel  steht,  noch  der  Aufklärung.  Dass 
der  Aldehyd  bei  dieser  Reaction  in  der  That  nur  einer  durch 
HgBr*  bewirkten  Hydration  des  C*H^  seine  Entstehung  verdankt, 
geht  daraus  hervor,  dass  reines  Acetylen  (aus  der  Cu-Verbindung 
abgeschieden)  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Quecksilberbromid 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aldehyd  liefert.  Das  Brom- 
yinyl  besitzt  durchaus  keine  Neigung  zu  Aldehydbildung.  Diess  lässt 
sieh  auch  aus  seinem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  schliessen. 
Die  einzigen  Produkte  der  Oxydation  sind  HCOOH  (durch  Ueber- 
mangansäure),  CO*  und  z.  Th.  0*0 *H*  (durch  Chromsäure);  wäre 
jene  Neigung  vorhanden,  so  müsste  E^ssigsäure  entstehen.  —  Zwischen 
Bromvinyl  und  Aldehyd  besteht  also  keine  direkte  genetische  Be- 
ziehung; bei  allen  Fällen  des  Uebergangs  der  ersteren  in  letztere 
Verbindung,  ist  Bromvinyl  nur  das  Material  zur  Bildung  des  C*H*, 
welches  dann  durch  Wasseranlageruug  in  Aldehyd  übergeht.  In 
einer  zweiten  Abhandlung')  liefert  M.  E.  den  Nachweis,  dass  die 
im  vorherigen  erwähnte  Hydrationsmethode  für  die  Kohlenwasser- 
Stoffe  der  Acetylenreihe  ^  wenigstens  fttr  solche  derselben  Structur, 
allgemein  gültig  ist;  jedoch  liefert  nur  Acetylen  einen  Aldehyd, 
in  allen  übrigen  Fällen  entstehen  Ketone.  Untersucht  wurden  bis 
jetzt  nur  noch  Allylen  und  Falcrylen;  eine  ausführliche  Mittheilung 
wird  in  Aussicht  gestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Unterchlorsäure  auf  überschüssiges 
Aethylen  (nicht  umgekehrt!)  erhielt  E.  Fürst  ^)  Monochloressig- 
säure,  welche  den  Schmp.  61^  besass  und  bei  der  Behandlung  mit 
Kalk  glycolsauren  Kalk  lieferte.    Wahrscheinlich  entsteht  auch  etwas 


1)  Zeitsdlr.  f.  Chemie  1867,  675.  3)  Berl.  Ber.  14,  1540. 

^  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  155.  4)  Ann.  Ck  206,  78. 
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Aethylenchlorid  neben  Monochloresaigsäure.  Die  Erklärung  der 
Reaction  zwischen  C*H*  und  CIO*  bietet  grosse  Schwierigkeiten. 
Verf.  theilt  seine  Meinung  über  den  wahrscheinlichen  Verlauf  des 
Prozesses  mit. 

Durch  Einwirkung  von  Na  auf  Trimethyl-enbromid  bei  einer 
dem  Sdp.  des  letzteren  naheliegenden  Temperatur,  erhält  man  einen 
regelmässigen  Gasstrom  von  TrimetJiylen,  Dieser  Kohlenwasserstoff 
ist  mit  den  gewöhnlichen  Propylen  isomer;  er  wird  von  Br  viel 
schwieriger  absorbirt  als  jenes  und  liefert  damit  bei  164 — 165® 
siedendes  TrimethyUnbromid.  Mit  JH  verbindet  es  sich  zu  normalem 
Propyljodid.    Aug.  Freund  ^). 

P.  van  Romburgh*)  untersuchte  das  Nebenprodukt  der 
Darstellung  von  Allylidenchlorid  aus  Acrolein  und  PCI*,  welches 
Geuther^)  für  identisch  mit  dem  Dichlorglycid  Reboul's*)  be- 
trachtete. Verf.  weist  nun  nach ,  dass  die  fragliche  Verbindung 
ß-Dichlorallyl,  CH»CLCH=CHC1,  ist,  welches  bei  110<»  siedet.  Beim 
Chloriren  liefert  der  Körper  ein  bei  179 — 180®  siedendes  Chlorid, 
CFPCl-CHCLCHCl".  Letzteres  ist  mit  dem  aus  Allylidenchlorid 
erhaltenen  Tetrachlorid,  sowie  mit  dem  von  Hartenstein*)  ans 
Dichlorhydrin  durch  Behandlung  mit  P^O*^  und  Chloriren  der  ent- 
standenen, bei  110*  siedenden  Dichlorverbindung  dargestellten  Tetra- 
chlorid identisch.  —  Durch  Erhitzen  mit  wässriger  Kalilauge  auf 
100®  liefert  das  ^'l!iic\i\oxB[\j\ß-ChlorallylalUhoh  CHC1=CH-CH»0H; 
Siedpunkt  153®  (corr.),  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von 
brennend  bitterem  Geschmack. 

L.  Haitinger*)  führt  seine  früheren  Untersuchungen  Ober 
Nitrohufylen  ^)  weiter  aus  und  theilt  eine  neue  Darstellungsweise 
desselben  mit,  wonach  Isobutylen  durch  Behandlung  mit  conc 
HNO^  direkt  nitrirt  wird.  Es  entstehen  hierbei  kleine  Mengen 
Buhilcndinitrit ,  C*H*'(N02)«  (?);  kleine,  weisse  Krystalle.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  liefert 
Nitrobutylen :  Ammoniak,  Hydroxylamin ,  Kohlensäure,  Ameisen- 
und  a-Oxyisobuttersäure,  sowie  einen  (nicht  näher  untersuchten)  flüch- 
tigen Körper.  —  Die  direkte  Nitrirung  des  Aethylens  ergab  kein 
positives  Resultat.  —  Aus  Dimethyläthylcarbinol  erhält  man  durch 
Behandlung  mit  conc.  HNO'  Nitroamylen.    Es  ist  in  seinen  Eigen- 


1)  Wien.  Anz.  1881,  198;  Wien.  Mo-  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  106. 
natsh.  2,  642.  6)  Wien.Anz.  1881, 96;  Wien. Monatah. 

2)  Boll.  80C.  chim.  86,  549.  2,  286. 

3)  Jenaische  Z.  f.  Med.  und  Nat.  1,  256.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  142. 

4)  Ann.  chim.  phys.  [3]  60,  38. 
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Schäften  dem  Nitrobutylen  sehr  ähnlich  und  siedet  bei  166 — 170® 
unter  partieller  Zersetzung  in  Stickoxyde,  Aceton  und  Nitroäthan  (?). 
Darch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  zerfällt  es  in  Nitroäthan 
and  ein  Keton;  mit  Salzsäure  liefert  es  NH*  und  C^H*0^.  Als 
wahrscheinlichste  Gonstitutionsformel  des  Nitroamylens  gibt  Verf. 
(CH»)H}=CNO>.CH»  an. 

Ueber  die  directe  Nitrirung  des  IsodiltUylens  (D.  Eono- 
waloff  *)  wurde  bereits  berichtet*). 

G.  Bouchardat  ^)  theilt  mit,  dass  durch  Einwirkung  von 
oonc.  H*SO*  auf  Bromamylen  *)  aus  Gährungsamylalkohol  durch 
Hydration  kein  Alkohol,  sondern  ein  Keton  entsteht.  Die  Reaction 
Terläuft  im  Sinne  folgender  Gleichungen :  1)  C'*H'Br=C'*H«  +  HBr; 
2)  C^H«  +  H^O  =  C'^H^'^O.  Der  freigewordene  HBr  vereinigt  sich 
mit  einem  Theil  des  Bromaraylens  zu  Ätnylenbromid  ^  C^H^^Br*. 
Eine  Polymerisation  der  Prodiikte  findet  nicht  statt.  —  Der  Keton 
CögioQ  siedet  bei  ca  76—81®  und  besitzt  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Eetone.  Mit  Chrorasäure  oxydirt  liefert  er  Essigsäure 
QBd  eine  Buttersäure  und  nicht  Yaleriansäure.  Ausser  dem  Keton 
worden  noch  Krystalle  eines  neutralen,  sauerstoffhaltigen  Korpers 
erhalten,  doch  war  deren  Menge  zu  gering,  um  eine  Untersuchung 
za  ennoglichen.  —  Mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte 
H'SO^  wirkt  sehr  langsam  auf  Bromamylen  ein;  es  entsteht  eben- 
falls der  Keton  C^H^^O,  gleichzeitig  aber  auch  in  überwiegender 
Menge  eine  Verbindung  mit  allen  Eigenschaften  eines  Alkohols. 

J.  Domac  *)  modificirte  die  Darstellungsmethode  des  ß-Hexyl- 
jodürs  aus  Mannit  und  w^eist  nach,  dass  sich  das  aus  diesem  Jodür 
gewonnene  Hexylen  mit  HCl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Mono- 
Marhexan  verbindet ;  farblose,  petroleumähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, Sdp.  123,5  (uncorr.),  spez.  Gew.  0,871  bei  24^  —  Mit  Aus- 
nahme von  KMnO^,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirkt,  greifen  die  gebräuchlichen  Oxydationsmittel  das  Hexylen 
erst  beim  Erwärmen  an;  alle  aber  liefern  CO*,  CH^COOH  und 
CH'-CH^-CH^COOH  als  Produkte  ihrer  Einwirkung.  HNOMiefert 
aosserdem  noch  Bernsteinsäure.  —  Mit  HCIO  vereinigt  sich  das 
Hexylen  zMeünem  Chlorhydrin;  schweres,  mit  Wasserdämpf eu  flüch- 
tiges Oel,  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Durch  Reduction  mit  Essig- 
saure  und   Eisenfeile   geht   das   Chlorhydrin   in   einen   selcundärcn 


1)  Mel.  phys.  chim.  11^  295.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880.  144. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  144.  5)  Wien.  Anz.  1881,  105;  Wien,  Mo- 

3)  Compt.  rend.  Wj  316.  natsh.  2,  809. 
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Hexylalkolwl  (vom  Sdp.  136— 138«)  über.  Bei  der  Oxydation  dieses 
Alkohols  entstehen  Buttersäure  und  Essigsaure,  so  dass  die  Iden- 
tität mit  dem  aus  ß-Hexyljodür  dargestellten  Hezylalkohol  Erlen- 
meyer's  undWanklyn's  feststeht.  —  Schliesslich  erwähnt  Verf. 
noch,  dass  das  Hexyljodür  aus  Mannit  bei  der  V.  Meyer'sclien 
ßeaction  das  für  secundäre  Jodide  charakteristische  Verhalten  zeige, 
und  zielit  aus  allen  Thatsachen  den  Schluss,  dass  das  Hexylen  aus 
Mannit  normaler  Structur  sei  und  zwar  Cfl«-CH^-.CH^«CH=CH-.CH». 

Ueber  das  Ter  eben  aus  Diamylen  berichtet  J.  Tugolessow^). 
Der  Theil  des  käuflichen  Amylen,  welcher  sich  bei  der  Behandlang 
mit  H'SO^  gelöst  hatte  und  durch  Eiswasser  wieder  abgeschieden 
worden  war,  wurde  in  das  Bromid  übergeführt  und  letzteres  ohne 
weiteres  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Eali  zersetzt.  Der 
zwischen  140—170«  siedende  Theil  des  erhaltenen  Oeles  lieferte 
nach  17 — 20-maligem  Destilliren  eine  bei  147  — 153®  siedende 
Flüssigkeit,  die  alle  Eigenschaften  ies  Rutilens  von  Bauer  besass. 
Behandelte  man  das  Bromid  dieses  Rutilens  in  derselben  Weise  wie 
das  Amylenbromid,  so  erhielt  man  einen  bei  145 — 160«  siedenden 
Kohleilwasserstoff  C*«H*«  {Tereben  von  Bauer).  Derselbe  ist  mit 
den  Terpenen  nur  isomer  und  gehört  zu  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Fettreihe.  Sein  Bromid  gibt  beim  Erhitzen  in  geschloss^ien 
Rohren  kein  Bromcymol.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO'  wird  keine 
Terephtalsäure  erhalten. 

ConstitiUion  des  Diallyls.  B.  Sorokin*).  Bereits  berichte '). 

Louis  Henry*)  theilt  Verschiedenes  über  ungesättigte  Ver- 
bindungen mit.  Tetrajoddipropargyl,  CHJ=CJ-.CH*-CH*.CJ=CHJ, 
erhält  man  am  besten  durch  Behandlung  von  Dipropargyl  ^)  mit  Jod- 
Jodkaliumlösung.  Durch  Umkrystallisiren  aus  CS^  erhält  man  den 
Körper  rein.  Glänzende,  spröde,  weisse  bis  gelbliche,  quadratische 
Prismen;  Schmp.  im  geschlossenen  Röhrchen  113®.  Trotz  des  hohen 
Jodgehaltes  ist  die  Verbindung  sehr  beständig.  —  Das  Octojodör 
C^H^J®  und  Dijoddipropargyl,  C°H*J*,  konnten  nicht  erhalten  werden. 
—  Monobrofndiallylen  C*H^-C^H*Br,  durch  Zersetzung  von  Diallyl- 
dibromid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten,  ist  eine  farblose,  sich  bald 
braun  färbende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  ungefähren  Sdp, 
150®  und  besteht  wahrscheinlich  noch  aus  2  Isomeren.  —  Um  Dipro- 
pargyl rein  zu  erhalten  führt  man  es  in  die  Kupferverbindong  übw 

1)  Berl.  Ber.  14,  2063;  nach  Journ.      3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  145. 
d.  ross.  phy8.-chem.  Gesellsch.  1881      4)  Berl.  Ber.  14,  399. 

(1)  445.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  109. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  1. 


Waasentofiftrinere  Alkohole.  129 

und  zerl^  dieselbe  dordh  Destillation  mit  ziemlich  conc.  HCl.  Es 
entsteht  dabei  eine  grosse  Menge  von  Polymerisationsprodakten,  so 
dass  man  kanm  25  %  der  theoretischen  Ausbeute  an  reinem  Dipro- 
pargyl  erhält.  Bei  der  Darstellung  des  Allyljodürs  erhält  man 
stets  kleine  Mengen  von  AUylcdJcohol  als  Nebenprodukt.  Verf. 
nimmt  deshalb  an,  dass  als  intermediäres  Produkt  nicht  Tri-  sondern 


Dijodhydrin,  C'H*^-t.,    entstehe,    welches   beim  Erhitzen  in    Jod 

und  Allylalkohol  zerföllt  ^).  Aus  letzterem  bildet  sich  dann  durch 
P  und  J  AUyljodür.  Unterstützt  wird  diese  Anschauung  dadurch, 
dass   durch  Einwirkung   von  PBr*   auf  C'H'*(OH)'  Dibromhydrin, 

C^H'^^TT,  en  v^-^ht,   welches  indessen  beständig  ist  und  sich  beim 

Ejrhitzen  nicht  zersetzt.  —  Monohromallyldlhohol ,  wahrscheinlich 
CH'-.CBr=CH*OH ,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Monobrom- 
aUylbromür  (Epidibromhydrin,  nach  Tollens'  Verfahren  dargestellt) 
mit  dem  dreifachen  Volum  H^O  auf  130^  Sdp.  152«  bei  776  mm 
Druck.  Mit  wässrigem  Kali  behandelt  liefert  der  Alkohol  leicht 
PropargylalJcohol.  Bei  der  Darstellung  des  Monobromallylbromürs 
erhalt  man  ziemlich  bedeutende  Menge  von  Fropargylhromür  als 
Nebenprodukt. 

WASSERSTOFFÄRMERE  ALKOHOLE. 

Um  die  genetischen  Beziehungen  der  Oanfvaleriansäure  (ß-Oxy^ 
isopropylessigsäure)  aus  dem  Allyldimethylcarbinol  (vergl.  oben 
Schirokoff  und  femer  M.  und  A.  Saytzeff^))  zur  Isopropyl- 
essigsäure vollständig  festzustellen,  fQhrt(3  Alexius  Schirokof'f  ^) 
die  Oxysäure  durch  Behandlung  mit  HJ-Gas  in  Jodvaleriansäure 
(CH*)*CJ-CH*-COOH  =  ß-Jodisopropylessigsäure  über.  Letztere 
lieferte  durch  Reduction  mit  Na- Amalgam  eine  Säure,  welche  sich 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  (Erlen- 
meyer und  Hell*);  Schmidt  und  Sachtleben*)  identisch 
erwies. 

Alexius  Schirokoff®)  berichtet  ausführlich  über  die/J-Di- 
propyl"  und  ß-Diäthyläthylenmilchsäure,  sowie  über  die  Oxydation 
des   Allyldimethylcarbinols   und  Biallylcarbinols   mit   Ealiumper- 


1)  VgL  auch.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,      4)  Ann.  Ch.  160^  270. 

140.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  180. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  141.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  196, 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  283. 

Jaliretlier.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  9 
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manganat.  Ueber  die  beiden  Säuren  wurde  bereits  ^)  referirt ;  es  sei 
hier  noch  erwähnt,  dass  bei  der  Oxydation  des  AUyldipropylcar- 
binols,  ausser  ß-Dipropyläthylenmilchsäure  und  00^,  noch  Spuren 
von  Bidyron  und  Ameisensäure  (?)  sowie  Oxalsäure  gebildet  wer- 
den. Ebenso  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Allyldiäthylcarbinols 
Spuren  einer  flüchtigen  Säure  und  eines  Eetons,  hauptsächlich  aber 
CO*,  C"0*H^  und  ß-Diäthyläthylenmilchsäure.  Letztere  schmilzt 
bei  38 — 39®  und  nicht  bei  71 — 73®  wie  früher  *)  angegeben  worden 
war.  Fast  alle  Salze  der  beiden  Säuren  krystallisiren  nicht  oder 
schlecht.  —  Die  Oxydation  des  Allyldimethylcarbinols  mit  EMnO* 
lieferte  HCOOH,  C20*H^  CO*  und  ß-Owyisopropylessigsäure  und 
zwar  42  %  der  theoretischen  Menge,  während  man  mit  Chrom- 
säuremischung nur  25  %  erhält.  —  Diallylcarbinol  lieferte  Spuren 
von  HCOOH,  C*O^H*  und  eine  syrupdicke,  sehr  langsam  krystalli- 
sirende  Säure,  mit  deren  Untersuchung  sich  Verf.  weiter  beschäf- 
tigen will. 

Ueber  ÄllyUnethylpropylcarbinol  und  dessen  Oxydationsprodukt 
ß-Methylpropyläthylenmüchsäure  ist  bereits  ^)  berichtet.  (Ausführ- 
liche Abhandlung  von  M.  Semljanizin  ^)). 

Ällyldiisopropylcarbifiol,  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  und 
Zink  auf  Isopropylketon  erhalten,  ist  eine  farblose,  terpentinähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser;  Sdp.  169—171®; 
spez.  Gew.  bei  0®  0,8671 ,  bei  24®  0,8477  gegen  Wasser  von  0®. 
Mit  Brom  gibt  das  Carbinol  ein  Dibromid;  bei  der  Oxydation  mit 
EMuO^  liefert  dasselbe  Isobutyron  (?),  eine  Buttersäure  (?  Iso-), 
C^O^H*  und  ß-Diisopropyläthylenmilchsäure,  [(CH'»)«CH]«=COHl. 
CH^.COOH.  Die  Salze  dieser  flüchtigen  Säure  krystallisiren  alle 
schlecht.     (W.  Lebedinsky  »).) 

Ueber  den  Methyl-  und  Aethyläther  des  Diällylcarbinols  und 
über  die  aus  dem  ersteren  durch  Oxydation  mit  EMnO^  entstehende 
Methoaylgltdarsäure  ^) ;  von  K.  Rjabiniu  ^).  Ausführliche  Mit- 
theilung. 

ß'Methyloxyglutarsäure  ®)  aus  Diallylmethylcarbinol.  Ausfllhr- 
liche  Mittheilung  von  B.  Sorokin®). 

JDiallyläthylcarhinol  lässt  sich   auf  dieselbe  Weise  darstellen, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  207.  5)  J.  pr.  Ch.  [21  28,  22. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2375;    vergl.  auch  6)  Jahre8b.f.r.Ch.l880,147;l879,219. 
Jahreeber.  f.  r.  Ch,  1879,  207.  7)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  269. 

3)  Jahresb.  f.  r.Ch,  1879, 207;  1880,147.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  219. 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  263.  9)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  276. 
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wie  seine  Homologen  *).  Farblose  Flüssigkeit;  Sdp.  175—176^  bei 
743,5  mm  Druck;  spez.  Gew.  0,8637  bei  17^  Das  Carbinol  liefert 
bei  der  Oxydation  Oxalsäure  und  eine  andere,  nicht  näher  unter- 
suchte SSkWce.    A.  Smirensky^). 

L.  Henry  •)  theilt  mit,  dass  PropargylmethyU  und  Aethyl- 
äther  sich  sehr  energisch  mit  HCIO  verbinden.  Die  entstehenden 
Ädditionsprodukte,  C»H»(OCH?)  •  2C10H  und  C«H»(O0"H^)  •  2C10H, 
sind  schwere,  farblose,  sich  bald  bräunende  Oele,  welche  schwierig 
und-nur  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  rein  erhalten 
werden.  Verf.  stellt  »vorläufig«  Constitutionsformel  derselben  auf 
and  wird  die  Untersuchungen  fortsetzen. 

MEHRSÄUBIGE  ALKOHOLE. 

C.  Schorlemmer  ^)  fand,  dass  Aethylenglycol  beim  Erhitzen 
mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Rohren 
in  Aeihylendichlorid  vom  Sdp.  83 — 86**  übergeht.  (Vergl.  Kolbe, 
organische  Chemie,  2.  Aufl.  1,  275.) 

J.  A.  Le  Bei*)  ist  es  gelungen,  ein  optisch  actives  Propyl- 
ghfcol  durch  partielle  Gährung  aus  dem  gewöhnlichen  (nach  der 
Methode  von  Belohoubeck  aus  Glycerinsäure  dargestellten)  Pro- 
pylglycol  zu  erhalten.  Wird  eine  3%ige  Lösung  des  von  empyreu- 
matisehen  Sto£Pen  völlig  freien  Glycols  mit  Nährstoffen  versetzt,  so 
entwickelt  sich  bei  jeglicher  Aussaat  Bacterium  termo  als  eine  dicke 
obenaaf  schwimmende  Haut,  welche  zerrissen  und  in  schwimmendem 
Zustand  inmitten  der  Flüssigkeit  erhalten  werden  muss.  Nach  meh- 
reren Monaten  wird  filtrirt  und  das  nicht  angegriffene  Glycol  durch 
Rectification  in  einem  Golounenapparat  abgeschieden.  In  allen  Fällen 
dreht  es  jetzt  nach  Links  um  1,15^—4,35®  für  0,22  m.  Es  scheint, 
dass  wie  bei  der  Weinsäure  auch  hier  die  Pflanzen  das  eine  optische 
Isomere  bevorzugen,  so  dass  nach  dessen  Verbrauch  das  Drehungs- 
vermogen  des  andern  erkennbar  wird.  —  Als  Nebenprodukte  wur- 
den Propionsäure  und  Milchsäure  nachgewiesen.  —  Das  aus  dem 
aetiven  Glycol   dargestellte  Propylenoayd ,  CH^CH-CH^,  ist  ebea- 

falls  activ;   es  siedet  bei  35®  und  ist  also  der  flüchtigste,    der  bis 
jetst  bekannten  optisch  aetiven  Körper. 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  140.  8)  Compt.  rend.  98,  388. 

2)  BerL  B6r.  14  >  2688;  nach  Journ.  4)  Gh.  Sog.  J.  1881,  143. 
d.  russ.  pfa78.-chem.  Qesellsch.  1881  5)  Compt.  rend.  W,  532. 
(1)488. 
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Leitet  man  in  ein  gnt  gekühltes  Gemisch  aus  gleichen  Gre- 
wichtstheilen  Isobutylaldehyd  und  absolutem  Alkohol  einen  Strom 
HGl-6as  bis  zur  Sättigung  ein,  so  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in 
2  Schichten,  von  denen  die  obere  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
7 — 10  ®/o  Chlor  enthält  und  augenscheinlich  ein  Gemisch  aus  Iso- 
butylacetal  und  Isobutylchloräthylin  ist.  Durch  Behandlung  mit 
Natriumäthylat  bei  100®  und  Ausfällen  mit  H*0  erhält  man  Iso- 
hutylacetal  als  eine  farblose,  bei  134 — 136®  siedende  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Feuchelgeruch  und  0,9967  spez.  Gew.  bei  12,4®. 
S.  Oeconomides  ^). 

Durch  Reduction  des  Didldans  ^)  mit  Natriumamalgam  in 
stets  schwach  sauer  zu  erhaltender  Losung  erhielt  A.  W  u  r  t  z ') 
den  entsprechenden  DialdanaiJcohol ,  C^H^^O*.  Der  stark  einge- 
engten R^actionsmasse  entzieht  man  die  Verbindung  durch  absoluten 
Aethylalkohol  und  destillirt  dieselbe  zur  Reinigung  im  Vacumn, 
wobei  unter  10  mm  Druck  der  Alkohol  zwischen  160 — 175®  über- 
geht. Das  anfangs  flüssige  Produkt  erstarrt  nach  einiger  Zeit  za 
einer  Erystallmasse,  welche  man  durch  Abpressen  von  anhaftendem 
Oel  befreit.  Die  so  erhaltene  weisse  Erystallmasse  ist  zerfiiesslich, 
in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  loslich,  erweicht  bei 
49®  und  ist  bei  53®  völlig  geschmolzen;  Sdp.  162—165®  bei  10  mm 
Druck.  Durch  Behandlung  mit  Acetanhydrid  erhält  man  das  Dial- 
dandiacetat ;  flüssig,  Sdp.  158—160®  bei  20  mm  Druck.  —  KNO» 
und  PCI*  greifen  den  Alkohol  heftig  an;  die  entstandenen  Pro- 
dukte wurden  noch  nicht  untersucht.  Ammoniakalische  Silberlosnng 
wird  durch  den  Alkohol  nicht  reducirt ;  Brom  ist  ohne  Einwirkung 
auf  denselben.  Nach  Ansicht  von  A.  W.  wird  die  wahrscheinlichste 
Constitution  des  Dialdaualkohols  durch  die  Formel 

CH8-CH.CH«.CH-CH».CH(0H).CH»«CH«(0H) 

ausgedrückt;  derselbe  ist  also  gleichzeitig  primärer  und  sekundärer 
Alkohol  und  Aether. 

Vermischt  man  eine  durch  Lackmus  blaugeförbte  Boraxlosnng 
mit  völlig  neutralem  Glycerin,  so  schlägt  die  blaue  Farbe  in  eine 
rothe  um.  Hager  ^)  empfiehlt  dieses  Verhalten  zum  Nachweis  von 
Glycerin  in  farblosen  Flüssigkeiten. 

Ed.  Donath  und   Jos.   Mayrhofer^)   beschreiben   ebmi£Alls 


1)  Compt  rend.  92,  886.  4)  Berl.  Ber.  14,  282;  nach  Pharm. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  178.  Centralh.  [2]  2,  8. 

3)  Compt.  rend.  92,  1371.  5)  Z.  anal.  Ch.  20,  379. 
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eine  Reihe  von  seither  bekannt  gewordenen  charakteristisclieii  Re- 
actionen  des  Glycerins,  welche  zu  dessen  Nachweis  benutzt  werden 
können. 

C.  Barbsche  *)  empfiehlt  als  Reagens  auf  Olycerin  eine  stark 
Terdfinnte  (1 :  4000)  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbte  Garbolsäure- 
losung.  Schon  eine  geringe  Menge  Glycerin  entfärbt  dieselbe.  Da 
aber  Zucker-,  Gummi-  und  Honiglösung  u.  a.  ebenfalls  Enterbung 
hervorrufen,  so  scheint  der  Methode  kein  grosser  Werth  beizulegen 
zu  sein. 

Eine  indirekte,  volumetrische  Bestimmung  des  Glycerins  gründet 
Muter  ^)  auf  die  Eigenschaft  dieses  Körpers  das  durch  Kalilauge 
gefällte  Kupferoxydhydrat  mit  tiefblauer  Farbe  wieder  zu  lösen.  In 
der  gesättigten  Lösung  wird  das  Kupfer  nach  dem  Ansäuren  mit 
NO*H  und  übersättigen  mit  NH^  durch  titrirte  Cyankaliumlösung 
bestimmt,  und  femer  hat  man  durch  einen  zweiten  Versuch  die 
Loslichkeit  des  Cu(OH^)  in  der  angewandten  concentrirten  Kali- 
lauge festzustellen  und  mit  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Friedrich  Clausnitzer  ^)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung 
ober  die  Bestimmung  des  Olycerins  im  Bier  veröffentlicht. 

Durch  Oxydation  des  Olycerins  mit  Salpetersäure  (1  Th.  Gly- 
cerin, 2  Th.  H*0  und  2Va  Th.  NO»H  vom  spez.  Gew.  1,37)  bei 
gewohnlicher  Temperatur  erhielt  S.  Przybytek*)  Oxalsäure, 
Traubensäure  y  Glycerinsäure  ^  Tartronsäure  und  Mesoweinsäure. 
Nach  Ansicht  des  Verf.'s  geschieht  die  Bildung  der  beiden  Wein- 
sauren hierbei  auf  synthetischem  Wege  auf  Rechnung  eines  Alde- 
hyds und  der  Blausäure.  Die  Entstehung  der  Blausäure  bei  der 
Oxydation  des  Glycerins  mit  HNO*  wurde  bereits  von  Huppert  *) 
beobachtet ;  Verf.  hat  diese  Beobachtung  bestätigt  und  die  Bildung 
von  Blausäure  auch  bei  der  Oxydation  des  Erythrits  und  Mannits 
bewiesen.  Ausser  den  oben  erwähnten  Produkten  der  Oxydation 
konnte  noch  eine  dickflüssige,  in  Aether  unlösliche  Säure  isolirt 
werden,  deren  Salze  amorph  sind,  und  welche  wahrscheinlich  eine 
(isomere)  Zuckersäure  oder  ein  Gemisch  aus  Zucker-  und  Mannit- 
saure  ist.  Auch  die  Bildung  dieser  Säure  versucht  Verf.  theoretisch 
zu  erklären.     . 


1)  BerL   Ber.  14,   1126;   nach  Rep.  4)  Berl.  Ber.  U,  2071;   nach  J.  d. 
anal.  Chem.  1881,  110.  russ.  phys.  ehem.  Geeellsch.  1881, 

2)  BerL  Ber.  14,  1011 ;  nach  Analyst  1,  53  und  830. 
6,  Nr.  60,  41.  5)  C.Bl.  8,  838. 

3)  Z.  anaL  Ch.  20,  58. 
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August  Freund^)  wies  nach,  dass  sich  bei  der  Schizomy- 
cetengähruug  des  Qlycerins  neben  normalem  Butjlalkohol  and 
flüchtigen  Säuren,  welche  bereits  A.  Fitz*)  nachgewiesen  hat, 
auch  eine  erhebliche  Menge  (10—20  ®/o ,  oft  bis  27  %)  von  Tri- 
methylenglycol  (Sdp.  216 — 216,5)  bildet,  welches  auf  diese  Weise 
leicht  gewonnen  werden  kann.  Durch  Einwirkung  von  HCl,  HBr 
und  HJ  wurden  aus  dem  Glycol  das  Chlorid^  Bromid  und  Jodid 
dargestellt.  Letzteres  ist  eine  schwere,  bei  ca  227®  unter  Zersetzong 
siedende  Flüssigkeit  von  2,5631  spez.  Gew.  bei  19®  gegen  H*0 
von  4®.  —  Interessant  ist  die  Thatsache  dass  bei  diesem  vitalen 
Reductionsprozess  gerade  der  an  das  mittlere  G-Atom  des  Glycerins 
gebundene  Sauerstoff  entfernt  wird,  während  rein  chemisch  wir^ 
kende  Beductionsmittel  (HJ,  Na- Amalgam  etc.)  entweder  allen 
Sauerstoff  oder  den  an  eines  der  äusseren  C-Atome  gebundenen 
eliminiren. 

Binatriumglycerat ^  dessen  Darstellung  J.  Puls")  vergeblich 
versucht  hatte,  lässt  sich  nach  W.  F.  Löbisch  und  A.  Loos  ^) 
leicht  erhalten,  wenn  man  äquivalente  Mengen  von  krjstallalkohol- 
haltigem  Mononatriumglycerat  und  Natriumäthylat  in  absolutalko- 
holischer Lösung  im  Wasserstofistrom  am  Bückflusskühler  kocht 
und  schliesslich  durch  Trocknen  bei  180^  den  Alkohol  verjagt. 
Glänzend  weisse,  poröse  Masse ;  sehr  hygroskopisch  und  zu  einem 
ätzenden  Syrup  zerfliesslich ;  Schmp.  220®.  Beim  Erhitzen  des 
Glycerats  auf  270®  destillirt  eine  braune  Flüssigkeit  über. 

Als  Produkte  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Mono- 
natriumglycerat •)  bei  einer  Temperatur  von  180®  erhielten  W.  F. 
Löbisch  und  A.  Loos®)  grössere  Mengen  (ca  13  ®/o  des  ver- 
brauchten Glycerins)  von  Propylenglycol  neben  geringen  Mengen 
von  Methylalkohol,  und  ausserdem  Kohlen-,  Ameisen-  und  Normal- 
Buttersäure,  Die  Produkte  sind  also  fast  genau  dieselben,  welche 
Belohoubeck  ^)  bei  der  trocknen  Destillation  des  Glycerins  mit 
NaOH  erhielt. 

B.  D.  Silva®)  isolirte  aus  den  Bückständen  welche  bei  der 
Darstellung    von    Allylalkohol    erhalten    worden    waren,    grössere 


1)  Wien.  Änz.  1881,  197;   Wien.  Mo-  5)  Berl.  Ber.  5,  259;  Jahresber.    f.  r. 
nateh.  2,  636.  Ch.  1877,  166. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  165.  6)  Wien.  Anz.  1881,  255;  Wien.  Mo- 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  166.  natsh.  2,  782. 

4)  Wien.  Änz.  1881,  253;  Wien.  Mo-  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  153. 
natsh.  2^  842.  8)  Compt  rend.  98,  418. 
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Mengen  von  Glycerinäther  (Sdp.  169—171®)  und  einen  bei  190® 
siedenden,  in  H^O  unlöslichen  Korper  von  starkem,  unangenehmem 
Geruch;  spez.  Gew.  1,081  bei  0®.    R.  D.  S.  gibt  dem  Glycerinäther 

die  Formel      CH-O^CH      weil  Jodwasserstoffgas   den   Aether  in 

Glycerin  und  Isopropy^jodid  spaltet;  letzteres  entsteht  aus  C'H^J^ 
durch  Reduction. 

B.  Toll  eng  und  A.  Loe  ^)  suchten  die  Constitution  des  sog. 
Glycerinäthers  ^)  festzustellen.  Man  erhält  denselben  aus  den  Rück- 
ständen von  •der  Rectification  des  rohen  AUylalkohols  oder  durch 
Destillation  von  Glycerin  mit  2  ®/o  Salmiak  bei  220—270®.  Das 
stark  nach  Acrolein  riechende,  saure  Destillat  wird  mit  Pottasche 
neutralisirt  und  im  Wasserdampfstrom  alle  flüchtigen  Produkte  ab- 
getrieben. Aus  diesem  Destillate  scheidet  Pottasche  nun  ein  Oel 
ab,  welches  nach  dem  Trocknen  und  Rectificiren  grösstentheils 
zwischen  167 — 175®  siedet  und  die  Zusammensetzung  des  Glycerin- 
äthers, C^H^®0*,  besitzt.  Nach  weiterer  Reinigung  durch  Lösen  in 
Wasser  und  Abscheiden  durch  K^CO'  siedet  der  Aether  zwischen 
170 — 173®.  Er  reducirt  in  reinem  Zustande  alkalische  Kupfer- 
losung  nur  wenig,  jedoch  sehr  stark  nach  dem  Erwärmen  mit  etwas 
Salzsäure.  Ebenso  besitzt  der  Aether  die  Eigenschaft  erst  nach  dem 
Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Jodoformreaction  zu  geben.  Brom  wird 
nicht  addirt ;  eine  doppelte  Bindung  ist  also  wohl  nicht  anzunehmen. 
Verf.    neigen  deshalb  zu  der  Ansicht,   dass  der  Glycerinäther  der 

Aether   des   Acetols   und  zwar  entweder    riaa-^  '^0-'  "^na«    ^^^^ 

OH  Q \jix 

uj   uu  gei.    Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 

Gly Colin  nennt  A.  Etard  ^)  eine  flüssige  Base,  welche  neben 
nndefinirbaren  Säuren  und  einem  bei  176®  siedenden  chlorhaltigen 
Produkte  bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Glycerin  entsteht.- 
Dieselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  C®H^®N^.  —  Chlurhydrat 
der  Base,  C®H^®N*'  HCl,  wasserfreie,  aus  Nadeln  bestehende,  warzen- 
förmige Gebilde.  —  Jodäthylat:  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
losliche,   citrongelbe  Nadeln.   —  Salpetrige   Säure  ist  ohne  Ein- 


1)  Berl.  6er.  14^  1946.  8)  Compt.  rend.  92,  795. 

2)  BerL  Bar.  5»  68. 
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Wirkung  auf  die  Base;  Salpetersäure  oxydirt  dieselbe  zu  CO'  und 
CNH.  — 

W.  Markownikoff  ^)  veroflPentlicht  jetzt  eine  ausführliche 
Abhandlung  über  Seine  bereits  vor  langer  Zeit  abgeschlossenen 
Untersuchungen  der  Oxydationsproducte  des  Dichlorhydrins  '). 

Die  fabrikmässige  Darstellung  des  Nitroglycerins  bespricht  E. 
M.  Eissler ») 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitroglycerin,  Dynamit, 
Sprenggelatin  u.  dergl.  nach  Eder^)  empfiehlt  C.  H.  Wolf^)  den 
von  Ihm  modificirten  Schulze- Tie  man  naschen  Apparat  und 
gibt  Vorschriften  zur  Ausführung  des  Versuches. 

Nitroglycerin  enthaltende  neue  Sprengstoffe :  »Diaspongelatinec 
B.  J.  B.  Mills«).  »Pyronitrinc  H.  Prudhomme^).  —  C.  G. 
Björkmann  ®). 

Um  den  Nitroglyceringehalt  des  Dynamits  zu  bestimmen,  zer- 
setzt man  denselben  durch  conc.  H'SO^  und  Quecksilber  und  misst 
das  entwickelte  Stickoxydgas.    Walther  Hempol*). 

Ein  primär-secundäres  Heocylglycerin,  CH*(OH)-CH(OH).CHL 
CH^CH(OH).CH« ,  haben  W.  Markownikoff  und  J.  Kabln- 
kow  ^^)  dargestellt.  Als  Ausgangspunkt  diente  das  nach  Cr ow 
durch  Reduction  des  AUylacetons  erhaltene  Butallylmethylcarbinoly 
CH*=CH.CH«-CH««CH(0H).CH8,  welches  durch  Erwarmen  mit 
Acetanhydrid  in  den  bei  157 — 158®  siedenden  Äcetäther  ttbergeföhrt 
wurde.  Letzterer  wurde  bromirt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Ace- 
tanhydrid mit  überschüssigem  Silberacetat  in  geschlossenen  Röhren 
auf  120®  erwärmt  (66  Stunden).  Nach  dem  Abdestilliren  der  Elssig- 
säure  wurde  das  entstandene  Triacetin  zur  Reinigung  unter  ver- 
mindertem Druck  destillirt.  Dasselbe  stellt  eine  dicke,  fast  &rb- 
lose  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  dem  Atmosphärenaruck  bei  280 
bis  285®  siedet  und  beim  Verseifen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  das 
Hcxylglycerin  liefert.  Dieser  Körper  ist  eine  bei  181®  unter  10  mm 
Druck   siedende   Flüssigkeit,    unlöslich   in   Aether   und   bittersüss 

1)  Ann.  Gh.  208,  349.  7)  Berl.  Ber.  14,  2319;  Engl.  P.  4200 

2)  Jahrev^r.  f.  r.  Ch.  1873,  132.  vom  14.  Apr.  1881. 

3)  Monit.  scient.  [3]  11,  893  nach  The  8)  Berl.  Ber.  U,  1426;  Enfel.P.2483 
Mining  und  Scientific  Press.  vom  19.  Juni  1880. 

4)  Berl.  Ber.  14,  2294;  nach  Repert,  9)  Z.  anal.  Ch.  20,  82. 

anal.  Chem.  1881,  194.  10)  Berl.  Ber.  14,  1711;  nach  Joum. 

5)  Berl.   Ber.   18,    172;   vergl.    auch  d.   rusa.    phya.    chem.   Geeellsch. 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  492.  1881,  1,  353;  vergl.  auch  Jahretb. 

6)  Berl.  Ber.  14,  2318 ;  Engl.  P.  800  f.  r.  Ch.  1880,  154. 
u.  801  vom  24.  Febr.  1881. 
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sdimeckend.  Beim  Erwarmen  mit  rauchender  Jodwaaserstofifsaiire 
wird  ein  Heasylen  erhalten,  welches  mit  demjenigen  ans  Mannit 
und  Dnlcit  identisch  zn  seio  scheint. 

0.  Hecht  und  Fr.  Iwig-^)  wiederholten  die  Versuche  von 
J.  A.  Pabst^)  über  die  Oxydation  des  Mannits.  Sie  bestätigten, 
daas  bei  der  Oxydation  mit  SIMnO^  in  alkalischer  Lösung  Oxal- 
säure und  Weinsäure  entstehen;  dagegen  konnte  Tceine  Spur  der 
dreibiisischen  Dioayisocüronensäure  nachgewiesen  werden.  Femer 
gelang  es  den  Verff.  mit  Leichtigkeit  unter  den  Oxydationspro- 
dukten auch  Ameisensaure,  deren  Bildung  J.  A.  P.  bezweifelte, 
auficufinden  und  ebenso  einen  Fehling'sche  Losung  leicht  reduciren- 
den  Zucker.  Yerff.  kommen  zu  dem  Schluss,  ^dass  die  Versuche  J. 
A.  P.*s  keinen  Grund  abgeben  können,  von  der  seither  allgemein 
angenommenen  Ansicht  über  die  Constitution  des  Mannits  abzugehen. 

SÄUREN,  ALDEHYDE  UND  KETONE  DER  FETTREIHE. 

PETTSÄUEEN. 

Aus  Seinen  zahlreichen  Versuchen  über  die  EintoirJcung  der 
Hahgemoasserstoffe  auf  eusarnfnengesetete  Aether  zieht  Eugen 
Sapper  ^)  folgende  Schlüsse:  1)  Alle  Ester  werden  durch  Halogen- 
wasserstoffe zersetzt  und  zwar  in  der  Art,  dass  freie  Säare  und  der 
Haloidäther  des  Alkoholrad icals  gebildet  werden;  eine  Ausnahme 
bilden  die  ätherartigen  Verbindungen  von  Phenolen  mit  Säuren, 
indem  bei  diesen  weitere  Zerlegung  stattfindet.  2)  Wässrige  Lö- 
sungen der  Halogenwasserstoffe  zersetzen  die  Ester  schwieriger  als 
die  gasformigen  Halogenwasserstoffe.  Je  mehr  Säure  vorhanden  ist, 
desto  energischer  ist  die  Einwirkung.  3)  Die  Einwirkung  ist  an- 
fangs enei^sch  und  nimmt  allmählig  ab,  so  dass  die  vollständige 
Zersetzung  des  Esters  verhältnissmässig  spät  erfolgt.  4)  Im  allge- 
meinen zeigen  sich  bei  Einwirkung  eines  und  desselben  Halogen- 
wasserstoffes auf  verschiedene  Ester  keine  grosse  Differenzen,  in- 
dessen scheint  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung  mit  zunehmendem 
Holeculargewicht  des  Säure-  oder  Alkoholradicals  abzunehmen. 
5)  Die  Schnelligkeit  der  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffe  auf 
denselben  Ester  wächst  mit  der  Grösse  des  Moleculargewichts  des 
Halogenwasserstoffes.  Es  lässt  sich  folgende  Reihe  aufstellen: 
Max.  JH-ErH-ClH-tlH  Min. 


1)  BerL  Ber.  14^  1760.  8)  Inaug.  Dineri  Tübingen  1881. 

2)  Jahiesber.  £.  r.  Oh.  1880,  154. 


188  FettsftoreiL 

Das  Terhalten  dee  GyH  wurde,  der  enormen  Giftigkeit  des  Gases 
w^en,  nicht  nntersachi  —  Was  nun  die  Aetherificatian  arg.  Säurm 
mit  Hülfe  der  Hdlogenwctsserstoffe  betrifft,  so  geht  z.  Th.  aoB 
obigem  hervor  und  wurde  überdiess  vom  Verf.  durch  zahlreiche 
Versnche  nachgewiesen ,  dass  die  Halogenwasserstoffe  bei  kurzer 
Einwirkung  wohl  den  Elster  bilden,  bei  längerem  Erhitzen  aber 
wieder  zersetzen.  So  sind  bei  der  Aetherification  von  Essigsaure 
und  Aethylalkohol  durch  JH  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereits 
nach  einer  Stunde  3  Vo ,  durch  HBr  1,4  % ,  durch  HCl  1  %  des 
Alkohols  zur  Bildung  der  Haloidäther  verbrauch  worden,  während 
nach  12-stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  schon  52,14  %  resp. 
66  %  resp.  64,6  Vo  des  Alkohols  in  Jod-  resp.  Brom-  resp.  Chlor- 
äthyl übergegangen  waren.  Anstatt  dass  sich  also  das  Endproduct  der 
Beaction  zwischen  Alkohol,  org.  Säure  und  Haloidwasserstoff  sofort 
bildet,  entsteht  es  anfangs  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  so  dass  das 
Endergebniss  nicht  wie  gewöhnlich  durch  die  schneller  verlaufende, 
sondern  durch  die  langsamer  fortschreitende  Reaction  bedingt  wird. 
Der  Grund  liegt  offenbar  darin,  dass  erstere  Beaction  umkehrbar 
ist,  letztere  aber  nicht,  d.  h.  dass  die  Ester  der  org.  Säuren  durch 
die  Haloidwasserstoffe  zersetzt  werden,  nicht  aber  die  Alkylhalogenide 
durch  org.  Säuren.  —  Schliesslich  bespricht  Verff.  noch  die  ver- 
schiedenen Theorien  der  Aetherification  und  kommt  zu  dem  Schlüsse, 
dass  nur  die  von  C.  Friede  1  ^)  zuerst  aufgestellte  Theorie,  nach 
welcher  zunächst  das  Haloidanhydrid  der  Säure  gebildet  werde, 
welches  dann  auf  den  Alkohol  unter  Bildung  des  Esters  und  Re- 
generation des  Haloidwasserstoffis  einwirke,  allen  Anforderungen, 
sowohl  hinsichtlich  der  Bildung  als  auch  Wiederzersetzung  der 
Ester,  entspreche.  Verf.  vervollständigt  die  Beweisführung  f&r  die 
Richtigkeit  dieser  Theorie,  indem  er  zeigt,  dass  sich  das  Haloid- 
anhydrid einer  Säure  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Wasser  und 
Alkohol  sich  mit  beiden  umsetzt ;  so  werden  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Acetylbromid  auf  1  Mol.  C»H»OH  +  1  Mol.  H»0  54,72  •/• 
des  Alkohols  ätherificirt. 

Lorin*)  empfiehlt  krystallisirbare  Ameisensäure  durch  Er- 
hitzen von  wasserfreiem  Glycerin  mit  krystallwasserfreier  Oxalsäure 
darzustellen.  Die  Oxalsäure  wird  in  kurzen  Intervallen  und  jedes- 
mal bevor  die  eingetretene  Reaction  ganz  beendet  ist,  eingetragen. 
Es  destillirt  eine  95 — 98Voige  Ameisensäure  über  (1  Vo  Verlust), 
welche   durch  Digestion  mit  gepulvertem    Borsäureanhydrid   völlig 


1)  Compt.  rend.  68^  1557.  2)  Gompt.  rend.  W,  1420. 
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entwässert  and  hierauf  nochmals  destillirt  wird.  Das  Verfahren 
ist  auch  ftlr  fabrikmSssige  Darstellung  der  Säure  wohl  geeignet.  — 
In  einer  zweiten  Abhandlung  *)  bespricht  VerfiF.  ausführlicher  den 
Einfluss  der  Wärme  und  der  Glycerinmenge  auf  die  Zersetzung 
der  Oxalsäure.  Der  Zusatz  vou  Gljrcerin  kann,  ohne  Schaden  für 
die  Ausbeute  an  Ameisensäure,  bis  auf  eine  sehr  kleine  Menge 
reducirt;  es  gelingt  sogar  ohne  jeglichen  Zusatz  tou  Glycerin  und 
allein  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Oxalsäure  mehr  als  66  Vo 
der  theoretischen  Ausbeute  an  Ameisensäure  zu  gewinnen. 

J.  Biban')  yeröffentlicht  eine  grössere  Abhandlung  über  die 
Zersetzung  der  Metdllformiate  durch  Wasser.  Er  erhitzte  6  %ige 
Losungen  der  Formiate  in  luftleeren,  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
175^  und  untersuchte  die  dabei  entstandenen  Oase,  die  frei  gewor- 
dene Säure,  die  Natur  der  abgeschiedenen  Metallverbindungen  u.  s.  w. 
Verf.  konstatirte  zunächst,  dass  eine  verdünnte  Lösung  der  Ameisen-' 
säure  selbst  unter  diesen  Umständen  nur  eine  sehr  geringe  Zer- 
setzung erfährt  und  zwar  z.  Th.  in  CO*  und  H,  z.  Th.  in  00  und 
H*0.  Von  den  Sahen  erleiden  die  Salze  der  Alkalien  und  der 
alkalischen  Erden  keine  (E-,  Na-,  Ba-Salz)  oder  nur  sehr  geringe 
Zersetzung  (NH^-  und  Ga-Salz);  dagegen  ist  der  Zerfall  schon  be- 
deutender bei  dem  Mg-,  Mn-  und  Fe-Salz.  Bei  diesen  Salzen  treten 
neben  den  Gasen  (CO*,  H  und  CO)  die  Oxyde  der  Metalle  auf  (MgO, 
MnO  und  FeO,  z.  Th.  auch  Fe*0*).  Dieselbe  Zersetzung,  nur  weit 
vollständiger,  erleidet  auch  das  Zn-Salz,  während  Co-  und  Ni- 
Formiat  neben  den  völlig  CO-fireien  Oxyden  zugleich  Co-  und  Ni- 
Metall  abgeschieden  werden.  Abweichend  von  allen  übrigen  ver- 
halten sich  Blei-  und  Kupferformiat.  Ersteres  liefert  in  rhom- 
bischen Prismen  krystallisirten  Cerusit  (vergl.  pag.  82)  letzteres 
erleidet  verschiedene  Zersetzungen  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
und  der  Dauer  des  Versuchs.  Beim  Kochen  an  der  Luft  scheidet 
sich  zunächst  ein  basisches  Cu-Formiat  ab;  bei  langandauemdem 
Kochen  aber,  oder  bei  ca  200-stündigem  Erhitzen  in  luftleerer 
Eöhre  auf  100«  geht  folgender  Prozess  tor  sich:  2Cu(CH0*)*  +  H^0 
=Cu«0  +  C0*+3CH«0*.  Femer  entstehen  dabei  auch  etwas  H  und 
met  Cu,  aber  kein  CO.  Erhitzt  mau  weiter  auf  176«,  so  wird  der 
Zerfall  noch  vollständiger  und  man  hat:  Cu^O  +  CO^  +  3CH^0^  = 
Cn'0  +  4G0'  +  3H^,  und  schliesslich,  sobald  alle  freie  Ameisensäure 
zerfaUen  ist,  reducirt  der  H  das  Cu^O:  Cu«0  +  4C0*  +  3H*  = 
2Cu  +  4C0*  +  2H*  +  WO.  —  Quecksilberformiat  zerföUt   gemäss 


1)  Compt.  read.  98,  1143.  2)  Compt.  rend.  Wj  1028;  1082. 
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der  Gleichung:  Hg(CHO«)«=Hg+00«  +  CH*0*;  Silberformiat  end- 
lich gibt  ebenfalls  met.  Ag,  CO'  und  GH'O',  letztere  wird  aber 
durch  das  Silber  sofort  in  CSO'  und  H^  gespalten.  —  Im  Anschloas 
an  diese  Untersuchungen  theilt  Berthelot  ^)  die  erforderlichen 
thermochemischen  Daten  mit. 

Analog  wie  das  Verhalten  der  Formiate  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  175^  (yergl.  oben)  untersuchte  J.  Riban  ^)  auch  das  der  Acekde, 
Im  Allgemeinen  sind  dieselben  unter  dieser  Bedingung  viel  be- 
standiger ;  ein  Zerfall  in  CO'  und  CH^  tritt  niemals  ein ;  jedoch  er- 
leiden besonders  die  Salze  der  Metalle  Mn,  Co,  Ni,  Fe,  Zn  eine  theil- 
weise  Zersetzung  in  freie  SSkare  und  Metallozyd.  In  einigen  Fallen 
treten  Gase  (H)  auf,  jedoch  nur  in  Folgö  secundärer  Beaction,  so 
z.  B.  bei  Fe(C*H*0*)'  dadurch,  dass  das  abgeschiedene  FeO  Wasser 
zersetzt  und  in  Fe'O^  übergeht,  üranacetat  liefert  nach  sehr  langem 
Erhitzen  schön  hexagonal  krystallisirtes  Ü'0^*2H'0,  Eupferacetat 
in  Würfeln  und  Cubooctaedern  krystallisirtes  Cu'O;  Silber-  und 
Quecksilberacetat  geben  met.  Ag,  resp.  Hg  neben  CO*  und  C'H*0*. 

Zur  Darstellung  von  Ameisensäureäther  verfahrt  Henry 
Trimble*)  in  der  Weise,  dass  er  zunächst  10  Th.  Glycerin  mit 
10  Th.  Oxalsäure  und  1  Th.  H'O  in  einer  Digestatorflasche  mit 
Condensator  12  Stunden  lang  auf  100 — 110^  erhitzt ;  hierauf  wer- 
den 4  Th.  Alkohol  zugesetzt,  einige  Stunden  bei  ca  50^  digerirt 
und  dann  die  Masse  destillirt,  bis  das  Thermometer  120®  zeigt 
Man  hebt  den  auf  dem  Destillat  obenauf  schwimmenden  Aether  ab, 
T^Lscht  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  und  destillirt 
Ausbeute  ca  50  Vo.  Das  neue  Verfahren  soll  ein  billigeres  und 
reineres  Product  liefern,  als  das  ältere. 

Aus  den  Rückständen,  welche  bei  der  Darstellung  der  Ameisen- 
säure aus  Glycerin  und  Oxalsäure  nach  dem  Erhitzen  des  Gemenges 
auf  140®  hinterbleiben,  konnte  P.  van  Romburgh  *)  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  und  Destillation  im  Vacuum  Glycerindiformin^ 
C«H»OH(OCHO)^  isoliren.  Neutral  reagirende,  farblose,  erst  bitter, 
dann  sauer  schmeckende  Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  unlöslich  in  CS>;  Sdp.  163—166^  (20— 30mm 
Druck),  spez.  Gew.  1,304  bei  16®.  Durch  Wasser  wird  der  Ester 
zu  Glycerin  und  Ameisensäure  zersetzt,  bei  der  Destillation  unier 
gewöhnlichem  Druck  zerfallt  er  hauptsächlich  in  CO'  und  AüjfU 
formiat  (Sdp;  84®).    Verf.  glaubt,  dass  die  in  alle  Lehrbücher  über- 


1)  Compt.  rend.  98,  1051.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  461. 

2)  Compt  rend.  98,  1140.  4)  Compt.  rend.  98,  847. 
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gegangene  Erklärnng  der  Ameisen^urebildting  aus  Glycerin  und 
Oxalsäure  insofern  zu  berichtigen  sei,  als  bei  diesem  Prozesse  nich^ 
die  intermediäre  Bildung  des  Monoformins,  sondern  diejenige  des 
Difbrmins  angenommen  werden  müsse,  wie  durch  seine  Versuche 
bewiesen  sei.  Wird  das  Diformin  mit  5  Gewichtsth.  Glycerin  auf 
220®  erhitzt,  so  entweicht  zuerst  viel  CO^  neben  wenig  CO  (ca  20  Vo). 
Mit  steigender  Temperatur  wächst  aber  die .  Menge  des  CO  (bis 
90  Vo  des  GasYolumens) ,  und  AUylalkohol  destillirt  über.  Mit 
wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt,  geht  das  Diformin  nicht  in  Tri- 
formin  über. 

Zur  Bestimmung  der  Essigsäure  im  Wein  und  Bier  durch 
Destillation  im  Yacuum  und  Titriren  der  Säure  im  Destillate  gibt 
C.  H.  Wolff  *)  genauere  Vorschrifteo. 

Nach  A.  Angelin  ^)  ist  es  vortheilhaft,  die  Wärmeflaschen 
der  Eisenbahnwagen  etc.  anstatt  mit  heissem  Wasser  mit  in  seinem 
Krystallwasser  geschmolzenem,  krystallisirten  Natriumacetat  anzu- 
füllen, da  dasselbe  in  Folge  seiner  bedeutenden  Schmelzwärme  vier- 
mal mehr  Wärme  abgeben  kann  als  das  gleiche  Gewicht  Wasser. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  von  Essigäther  aus  essigsaurem 
Natron  oder  roher  Holzessigsäure  gibt  G.  Heppe*)  Vorschriften. 

Geschwindigkeit  der  Verseifiing  von  Essigäiher.  R.  B.  Warder  *). 

Heinrich  Beckurts  und  Robert  Otto  *)  hatten  früher  ^) 
gezeigt,  dass  a-dichlorpropionsaures  Silber  spontan  in  Ghlorsilber 
und  oc-Monochloracrylsäure  zerfalle.  Verff.  haben  nun  das  Verhauen 
der  Sitbersaiee  anderer  hahgensubstiiuirter  Fettsäuren  beim  Er- 
hiisfen  mit  Wasser  und  für  sich  untersucht  und  tbeilen  folgendes 
mit:  Monochloressigsaures  Silber ^  durch  wechselseitige  Zersetzung 
des  Na-Salzes  mit  AgNO^  oder  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  Ag^GO^  erhalten,  bildet  glänzende  Schüppchen  und  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren.  Bei 
andauerndem  Kochen  mit  Wasser  aber  entsteht  AgCl  und  GlycoU 
säure.  Erhitzt  man  trocknes  Silbermonochloracetat  auf  70—80^  so 
zerfallt  es  unter  lebhafter  Verpuffung  in  AgCl  und  Glycolid;  secun- 
dar  treten  noch  CO*  und  CO  auf.  —  DicMoressigsaures  Silber  (in 
kaltem  H^O  schwer  lösliche,  weisse,  am  Licht  sich  rasch  schwärzende 
Prismen)  zerfallt  beim  Kochen  mit  einer  zur  Losung  unzureichen- 


1)  Berl.  Ber.  Uy  2310;  nach  Bepert.  4)  Berl.  Her.  1^  1361;   Amer.  Gh.  J. 
anaL  Ch.  1881,  213.  3,  840. 

2)  Compt  rend.  98,  809.  5)  Berl.  Ber.  U,  576. 

3)  DingL   pol.   J.    842  5   281;.  nach  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  191. 
Chemiker-Z^t.  1881,  819. 
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den  Menge  Wasser  in  AgCl,  Glyoxylsäure  und  regenerirte  Dichior- 
essigsaure;  beide  Säuren  lassen  sich  dorch  Behandlang  ihrer  K-Salze 
mit  absolutem  Alkohol,  worin  w<^  das  dichloressigsaure  Salz,  nicht 
aber  das   glyoxylsäure   löslich   ist,   trennen.    Ganz  analog  liefert 
dibromessigsaures  Silber  Ag  Br,  Glyoxylsäure  und  Dibromessig- 
säure.    In  beiden  Fallen   entstehen   äquivalente  Mengen  der  resp. 
Säuren,   so  dass  das   Gemisch  ihrer   Salze  genau   die  Zusammen- 
setzung eines  chlor-  resp.  bromglycolsauren  Salzes  zeigt    Die  irr- 
thümliche   Annahme,   dass   beim    Erhitzen    des   dibromessigsauren 
Silbers  mit  H*0  Bromglycolsäure  entstehe,  war  früher  von  Perkin 
und  Duppa^)  gemacht,  später  aber')  von  Perkin  berichtigt  wor- 
den.  Gelegentlich*  dieser  Untersuchungen  versuchten  H.  B.  und  K.  O. 
das  Säuregemisch  mit  Hülfe  der  Ga-Salze  zu  trennen  und  erhielten 
auf  Zusatz  von   Alkohol   zu    der  wässrigen  Losung  der  Salze  ein 
gaUertartiges  Calciumsalz  der  Glyoxylsäure,  (C*HO»)»Ca  +  4H*0, 
welches  beim  Trocknen  krystallinisch  wird;    es   lässt   sich   in   das 
gewöhnliche  Salz  überführen  und  umgekehrt.    CaiciumdichhraceM 
krystallisirt  aus  siedendem  Weingeist  in  weissen,  wasserfreien  NadeliL, 
aus  Wass»   mit  3  Mol.  H'O,  welch'   letztere  Verbindung  ausser- 
ordentlich schnell  verwittert.  —  Trocknes  diMoressigsaures  SUher 
verpufft  beim  Erhitzen  auf  80^ ;  es  entsteht  AgCl  und  das  gemischte 
Anhydrid  der  Glyoxylsäure  und  der  Dichloressigsaure  ^   CHCl*- 
GO.O.GO.CHO;   welches  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung 
von  CHCl'CGOH,  CO*  und  0  zersetzt  —  Trichloressigsaures  Silber 
liefert   als   Zersetzungsprodukte  beim  Kochen   mit  Wasser  ÄgCl, 
Chloroform^  CO^,  CO  und  Trichloressigsäure.   Ein  neues  Galdiun- 
salz  der  letzteren  Säure  mit  SVs  H^O  wurde  dargestellt     Trocknes 
SUbertrichloracetat  zerfallt  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu  AgCl, 
CO*,  CO  und  TricMoressigsäureanhydrid. 

Ad.  Claus*)  hatte  bereits  früher^)  nachgewiesen,  dass  Dichlor- 
essigsäureester  beim  Kochen  mit  weingeistigem  reinem  Cyankalium 
nur  Oxalsäure  und  Essigsäure  liefere.  Er  hat  nun  eine  neue  Reihe 
von  Versuchen  ausgeführt ,  doch  konnte  unter  keinen  Umständen 
ein  zweifach  cyanirtes  Derivat  der  Essigsäure  erhalten  werden. 
Durch  Aelzkali  entstehen  aus  Dichloressigsäureester  glatt  die  Kali- 
salze der  Oxalsäure  und  Glycolsäure.  In  dem  zweiten  Thefle 
der  Abhandlung  wendet  sich  A.  C.  gegen  die  Angriffe  C.  Bot- 
tinger's,   welcher  die  Richtigkeit  des  Claus*schen   Satzes:   >das8 


1)  Ann.  Ch.  UO,  115.  3)  Berl.  Ber.  U,  1066. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  180.      4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  175. 
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nidit  mehr  als  eine  Gyaogruppe  an  dasselbe  Eohlenstofiiatom  ange- 
lagert werden  kannc,  bestreiten  zn  müssen  glaubte. 

Nach  Richard  Friedrich  ^)  liefert  trocknes  dichloressigsaures 
Kalium  bei  der  trocknen  Destillation :  Dichloressigsänre,  00^,  KCl 
und  C,  gemäss  der  Gleichung:  2CHCPCOOK«2KCH-CHa«COOH 
00«+ c. 

J.  Bogomolez  ^)  studirte  die  Einwirkung  des  ZinkmethyU  auf 
Tri*,  Di-  und  Monoehloracetylchlorid.  Er  liess  auf  1  Mol.  des 
CUoranhydrids  immer  soviel  Molecüle  Zn(CH')*  reagiren,  dass  auf 
die  Chlorcarbonylgruppe  2  Mol.  und  ausserdem  auf  jedes  Ghlor- 
atom  je  1  Mol.  Zn(CU')'  kamen.  Die  Zersetzung  des  uur  allmäh- 
lich krjstallisirenden  Rohproduktes  der  einzelnen  Reactionen  durch 
Wasser  geschah  stets  erst  nach  einigen  Monaten.  Trichloracetyh 
cfUarid  lieferte  Penkmethyläihol  (Ausb^te  40  %),  DicMoracetyU 
Chlorid  dagegen  ergab  als  Hauptprodukt  schwere,  chlorhaltige  Oele 
und  nur  eine  kleine  Menge  Dimethylisopropylcarbinol.  ~  Aus 
Monoehloracetylchlorid  entstand  derselbe  Alkohol,  den  bereits  Wino- 
gradow  ^)  aus  Monobromacetylbromid  erhalten  hatte,  nämlich 
Melhylisopropylcarbinol.  —  Das  seither  noch  nicht  dargestellte 
DichloracdylcMorid  ist  eine  charakteristisch  riechende,  schwere, 
bei  106^  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  nur  langsam 
oder  beim  Erwärmen  zersetzt  wird.  —  Schliesslich  spricht  Verf. 
seine  Meinung  bezüglich  des  Verlaufes  der  Reaction  zwischen  Zink- 
metbyl  und  den  Säurechloranhydriden  aus,  glaubt  aber,  dass  die 
complidrten  Erläuterungen,  welche  Easchirski's  zu  seinen  ana- 
logen Reactionen  g^eben  hat  durch  einfachere  und  ebenso  zu- 
treffende ersetzt  werden  können  und  eine  vollständige  Erklärung 
der  Beaction  überhaupt  nur  dann  möglich  sei,  wenn  auch  die 
Zwischenproducte  isolirt  und  erforscht  seien. 

J.  Eachler  *)  versuchte  durch  Einwirkung  von  conc.  Salpeter- 
säure  auf  gehromte  Fettsäuren  und  gebromte  Kohlenwasserstoffe  zu 
nitrirteu  Fettsäuren  zu  gelangen;  allein  es  ergab  sich  folgendes: 
1)  Monobromessigsäure  wird  sowohl  von  gewöhnlicher  als  auch 
Ton  rauchender  HNO*  so  gut  wie  nicht  angegriffen.  —  2)  Aethylen- 
bromid  wird  durch  Erwärmen  mit  rauchender  HNO*  vollständig  in 
Meuobromessigsänre  übergeführt.  —  3)  Bromisobtätersäure   liefert 


1)  Ann.  Cb.  206,  254.  führl.  Abhandl) 

2)  Berl.  Ber.  14,  2066;   nach  J.  d.      3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  157. 
phys.  ehem.  Gesellsch.  1881,     4)  Wien.  Anz.  1881,  188;  Wien.  Mo- 


1,  395;  Ann.  Ch.  209,  70.  (Ans-  aat^  2,  558. 
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mit  rauchender  HNO«  a-Oxyisobuttersaure,  (CH«)*-C!0H-CO0H, 
neben  kleinen  Mengen  eines  brom-  und  stickstoflFhaltigen  Oeles. 
Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 

Jodmefhyl  wirkt  auf  Jodessigsäuremethylester  (aus  EJ  und 
GH'GICOOCH«  in  alkoholischer  Lösung)  selbst  beim  Erhitzen  auf 
320^  nicht  ein;  es  entstehen  bei  dieser  Temperatur  nur  die  Zer- 
setzungsprodukte des  Methylesters  nämlich:  C,  J,  CH'OOOCH*, 
CH^COOH,  etwas  CH«J  und  ein  brennbares  Gas  (CH*?).  Jodmethyl 
selbst  bleibt  bei  320 — 350^  völlig  unverändert.  L.  Aronstein 
und  J.  M.  A.  Eramps  ^).  Durch  besondere  Versuche  Qber  die 
Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  Bromessigsäureäthylester  oonsta- 
tirte  L.  Aronstein'),  dass  hierbei  und  analog  bei  Seinen  in 
Oemeinschafk  mit  J.  M.  A.  Eramps«)  angestellten  Versachen 
eine  Dissociation  des  Brom-  (rosp.  Jod-)äthyls  stattfindet.  Er  er- 
hielt nämlich  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  C'H'^Br  und 
CH*Br(X)OC*H*^  Aethylen  unverändertes  Bromäthyl  und  freie  Brom- 
essigsaure f  während  in  dem  Falle,  dass  eine  einfache  Wanderang 
des  Halogenatoms  aus  dem  Säuremolekül  in  das  Alkylmolekül  statt- 
finden würde,  Aethylenbromid  und  Essigsäureäthylester  entstdioi 
müssten.  1)  C*H»Br  =  C*H*  +  HBr;  HBr  +  CH'BrOOOC'H*  = 
C^H^Br+CH'BrCOOH.  2)  C«H«Br+CH»BrCOOC«H»=C*H*Br*+ 
CH«OOOC«H^ 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Acetanhydrid  auf  1  Mol.  B[*SO* 
erhielt  A.  P.  N.  Franchimont^)  Sülfoessigsäure ,  deren  Blei-, 
Barium-  und  Silbersalz  Er  darstellte.  Die  mit  Hülfe  des  Bleisalxes 
gereinigte,  freie  Säure  krystallisirt  gut,  während  die  unreine,  rohe 
Säure  nicht  krystallisirt. 

Durch  Oxydation  der  Isäthionsäure  mittelst  Chromsaure  a> 
hielt  Fried r.  Carl*)  Sulfoessigsäure^  welche  beim  Nentralisiren 
mit  Barytwasser  das  betreffende  Barytsalz,  C*H*SO*Ba  +  H*0,  mit 
allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  lieferte.  Die  fireie 
Säure,  aus  dem  Barytsalz  abgeschieden  und  durch  üeberfbhrong 
in  das  Bleisalz  gereinigt,  zeigte  keinen  constanten  Schmelzpunkt 
(68 — 70®,  resp.  72®);  ihr  Ammon-  und  Ealksalz  sind  leicht  lös- 
lich. —  VTird  isäthionsaurer  Baryt  auf  190—210®  erhitzt,  so 
findet  ähnlich  wie  bei  dem  Ammoniaksalz  ^)  Anhydridbildung  statt, 


1)  Berl.  Bar.  14^  604.  Akad.  d.  Wiflsensohaften,  Amster- 

2)  Berl.  Ber.  \ij  606.  dam  1881. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1880,  164.  5)  Berl.  Ber.  14,  63. 

4)  Compt.  xend.92y  1054;  Sep.-Abdr.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  150. 
aus  den  Mittheilongen  der  königl. 
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und  es  entsteht  als  Haaptprodnkt  diisäthionsaurer  Baryt;  ausser- 
dem fand  sich  noch  eine  kleine  Menge  eines  sehr  zerfliesslichen 
Barytsalzes  (nicht  näher  untersucht  —  Ref.).  Die  freie  Diisäthion- 
säure  stellt  einen  braunlichen,  dicken  Syrup  dar,  welcher  nur  ge- 
ringe Neigung  zur  Erystallisation  zeigt. 

Paul  J.  Meyer  ^)  theilt  mit,  dass  Phosphorpentasulfid  auf 
freie  Mono-  und  Dichloressigsäure  unter  tiefergehender  Zersetzung 
einwirke;  dag^en  liefern  ihre  Aether  beim  Erhitzen  mit  P^S^  auf 
160—180®  Derivate  der  gechlorten  Thiacetsäuren.  Dichlorthiacet- 
säureäiher,  CHC1*.C0SC«H« ,  siedet  bei  177— 178^  Der  Aether 
zersetzt  sich  mit  Wasser  allmählich  unter  Abgabe  von  Ü^S;  wässriges 
NH'  verursacht  Bildung  schwarzer  Schmieren,  während  durch  alko- 
holisches NH^  ein  in  farblosen  Prismen  krystallisirendes  Salz  (dessen 
Saure  nicht  definirt  wurde  —  Ref.)  entsteht.  Aehnlich  dargestellt 
wird  der  Monochlorthiacetsäureäther ,  Sdp.  166 — 167^;  in  allen 
Eigenschaften  dem  vorigen  ähnlich. 

Die  von  Albert  Fitz  *)  früher  *)  beschriebenen  DoppelsaUe 
(Ca-Ba-,  Ca»Sr-  und  Ca-Pb-Salz)  der  Propionsäure  sind  dimorph 
nämlich  regulär  und  tetragonal ;  es  lassen  sich  isomorphe  Mischungen 
des  Ca-Ba-  und  Ga-Pb-Doppelsalzes  darstellen,  welche  je  nach  dem 
Vorwiegen  des  ersteren  oder  des  letzteren/ Salzes  tetragonal  resp. 
regulär  krystallisiren.  —  Calcium-  und  Bleipropionat  bilden  noch 
ein  zweites  Doppelsalz:  4[(C»H«0«)Ca]  +  6[(C«H«0*)Pb]  +  12H*0; 
kleine,  klare,  glänzende  reguläre  Erystalle.  Ein  ganz  analog  zu- 
zammengesetztes  Doppelsalz  bilden  Calciumbutyrat  und  Bleipro- 
pionat: 4[(C*H^O*)Ca]  +  6[C(»H«0«)Pb]  +  12H*0;  prachtvolle,  grosse, 
diamantglänzende,  reguläre  Krystalle.  Schliesslich  erwähnt  Verf. 
noch,  dass  das  früher  beschriebene  Propionsäure  Maguesiumbarium- 
ond  Magnesiumbleidoppelsalz  ebenfalls  nach  derselben  Formel  zu- 
sammengesetzt sei;  die  ursprünglich  angegebene  Formel  mit  dem 
Molekularverhältniss  1 : 1 :  2Va  ist  nicht  richtig. 

Ueber  gebromte  Propionsättren  und  Acrylsäuren  von  Julius 
Mauthner  und  Wilhelm  Suida*).  Als  Ausgangsmaterial  be- 
nutzen die  Verff.  ^-Monbromacrylsäure  (Wagner  und  Tollens  % 
welche  sie  aus  ß-Dibrompropionsäure  (Münder  und  Tolle ns®)) 
darstellten.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  die  ß-Monobrom- 
acrylsäure  in  a-^'p-Trihrompropionsäure,  CHBr^.CHBrCOOH,  über- 

1)  Berl.  Ber.  14,  1507.  4)  Wien.  Anz.  1881,  22;  Wien.  Mo- 

2)  BerL  Ber.  14,  1084.  natsh.  2,  98. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  156.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  134. 

6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1873.  121. 
JahiMberiGht  d.  r.  Chemie.   IX.   1881.  10 
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geführt.  Lange,  farblose,  monokline  Prismen  (aus  Ligroin)  oder 
Tafeln  (aus  CS^),  welche  in  H*0  etwas  löslich  sind.  Schmp.  95^  C. 
Die  Säure  ist  wahrscheinlich  mit  der  Linnemann  und  PenP) 
und  von  Michael  und  Norton*)  dargestellten  Tribrompropion- 
säure  identisch.  Wird  eine  wässrige  Losung  des  tribrompropion- 
sauren  Bariums  auf  130^  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
wicklung von  00*  und  Abscheidung  von  BaBr*  und  unsymmetrischem 
C^H^Br^  (Anschütz»),  Demole*)).  Durch  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  geht  die  Tribrompropionsäure  in  ß-ß-JW- 
bramacrylsäure,  0Br*=CH-0OOH,  über.  Farblose,  warzige  Krystall- 
drusen  (aus  Ligroin),  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln; Schmp.  85^.  Diese  Säure  ist  zweifellos  mit  der  von 
Jackson  und  Hill*)  aus  Mucobromsäure  erhalten  identisch,  in- 
dem die  Eigenschaften  des  Blei-Silbersalzes,  sowie  die  Zersetzongs- 
produkte  beider  Säuren  vollständig  übereinstimmen.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180®  zerfällt  die  Säure  in  Wasser  und  Dibrom- 
äthylen.  Mit  Brom  erwärmt  liefert  sie  Tetrabrompropionsäure^ 
OBr»-CHBr-COOH;  farblose  Täfelchen  vom  Schmp.  125,6— 126^ 
Salze  dieser  Säure  Hessen  sich  nicht  darstellen,  dieselben  sind  schon 
in  der  Kälte  ungemein  zersetzlich;  die  mit  BaOO^  neutralisirte, 
wässrige  Lösung  der  Säure  liefert  beim  Erwärmen  auf  70—80** 
Tribromäthylen  vom  Sdp.  163—164®.  Mit  alkoholischem  Kali  vor- 
sichtig behandelt,  erhält  man  aus  der  Tetrabrompropionsäore  die 
bei  117®  schmelzende  Tn6roinacyyZ5aure,CBr*=CBr«COOH.;  trikline, 
säulenförmige,  verzerrte  Krystalle  (einmal  trikline,  Soda-äbnliche 
Tafeln).  Barium-  und  Galciumsalz  bilden  seidenglänzende,  verfilzte 
Nadeln.  Die  Spaltung  in  00^  und  Tribromäthylen  tritt  bedeutend 
schwerer  ein,  als  bei  der  Tetrabrompropionsäure.  Versuche  eine 
Tentabrompropionsäure  darzustellen,  blieben  erfolglos;  nach  Ansicht 
der  Yerff.  scheint  diese  Säure  überhaupt  nicht  existenzfähig  zu  sein. 
—  Bibrompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  liefert  Ace- 
tylen.  —  Zum  Schlüsse  besprechen  VerfiF.  die  Constitution  der  dar- 
gestellten Säuren  und  machen  auf  einige  Beziehungen  zwischen  den 
Schmelzpunkten  der  gebromten  Propionsäuren  und  Acrylnuren  anter 
sich  aufmerksam. 

Wird  d'Brompropionsäureäther  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Zinkstaub  auf  ca  120®  erwärmt,  so  zerfällt  derselbe  in  CO-Gas, 


1)  JahreBber.  f.  r.  Ch.  1875,  159.      4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  139. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  175.     5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  218. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  122. 


Fettsäuren.  147 

Bromäthyl  (wenig),  Propionsäureäthyläther  und  eine  kleine  Menge 
einer  complicirt  zusammengesetzten  org.  Säure,  welche  wahrschein- 
lich Dimethylbernsteinsäure  ist.  Durch  Einwirkung  von  molecu- 
larem  Silber  auf  den  Aether  entstehen  ebenfalls  Bromäthyl  und 
Propionsaureäthyläther,  aber  kein  CO ;  ausserdem  bildete  sich  noch 
eine  bei  230 — 235^  siedende  Flüssigheit,  welche  die  Zusanmien- 
setzung  eines  Adipinsaureathers  besass.     E.  Scherks^). 

Wird  reine  bei  85—86®  schmelzende  Dichloracrylsäure  mit 
1  Mol.  Brom  einige  Zeit  auf  100®  erwärmt,  so  entsteht  a-Dichlor- 
dibrompropionsäure,  welche  in  gut  ausgebildeten  bei  94 — 95®  schmel- 
zenden ,  triklinen  Prismen  krystallisirt  Leicht  löslich  in  H^O, 
C*H»0  und  Aether,  schwieriger  in  CS«,  CHCP  und  C«H«.  Silber- 
salz:  flache  gezackte  Nadeln.  Bariumsale:  lange,  wasserfreie  Nadeln. 
—  Wird  umgekehrt  Chlor  in  kräftigem  Strome  durch  geschmolzene, 
100®  warme  Dibromacrylsäure  geleitet  (am  besten  im  directen  Sonnen- 
licht), so  entsteht  eine  von  der  vorigen  ganz  verschiedene  ^-Dichlor-- 
dibrompropionsäure;  monokline  Prismen;  Schmp.  118 — 120®.  Ag- 
Sdls :  dicke,  leicht  zersetzliche  Nadeln.  Ba-Salz :  Nadeln  mit  2H«0. 
Wird  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  erwärmt  so  entsteht  BaCl«, 
CO*  und  Dibromchhräthylen.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von 
Dibromacrylsäure  1  Mol.  Br,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
bei  125®  schmelzende  Tetrabrompropionsäure  in  schönen,  triklinen 
Prismen  aus.    H.  B.  Hill  und  C.  F.  Mabery  *). 

üeber  die  EinwirJcung  des  Zinkmethyls  auf  die  Bromanhydride 
gesättigter  a-Monobromsäuren  ')  theilt  M.  Easchirski  ^)  folgendes 
mit:  a-Brompropionylbromid  (1  Mol.)  und  Zn(CH')*  (3  Mol.) 
liefern  einen  tertiären  Hexylalkohol ,  nämlich  DimethylisopropyU 
carbinoly  ölige,  bei  118—119®  siedende  Flüssigkeit.  Als  Endprodukt 
der  Reaction  zwischen  a-Bromisobtäyrylbromid  und  Zn(CH*)^  er- 
hält man  das  krystallinische ,  bei  83®  schmelzende  Hydrat  des 
TentamethyWhols  von  Butlerow*^).  a-Bromnormalbutyrylbromid 
dag^en  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Zn(CH*)*  Methyläthylisopro- 
pylcarbinol.  —  VetflF.  nimmt  an,  dass  die  erwähnte  Reaction  der 
Bildung  tertiärer  Alkohole  in  3  Phasen  verläuft  und  stellt  hierftir 
die  entsprechenden  Bildungsgleichungen  auf  (s.  auch  Bogomolez, 
pag.  143.) 

üeber   die  Produkte  der  trockenen  Destillation   des  Kalkiso- 


1)  Wien.  Anz,  1881,  183;  Wien.  Mo-      4)  Berl.  Ber.  14,  2064  nach  J.  d.rus8. 
natah.  2,  541.  phys.  ehem.  Qesellsch.  1881,  1,  73. 

2)  BerL  Ber.  14,  1679.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  122. 

3)  Jahreeber,  t  r..Ch.  1877,  157. 
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hutyrats  wurde  bereits  berichtet^).  (G.  A.  Barbaglia  und  P. 
Gucci*)). 

Durch  Einwirkung  von  normalem  Butyrylchlorid  auf  Zink- 
propyl  unter  guter  Abkühlung  und  Zersetzung  der  entstandenen, 
dickflüssigen  Masse  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt  A. 
Schtscherbakow  •)  ein  bei  150 — 160®  siedendes  öliges  Produkt. 
Dasselbe  zeigte  nach  weiterer  Reinigung  durch  Behandlung  mit 
Na,  Zersetzen  der  Natriumverbindung  durch  Wasser  und  Destillation 
über  entwässertem  Baryt  den  constanten  Siedepunkt  153 — 154®  und 
erwies  sich  nicht  als  ein  tertiärer,  wie  erwartet  worden  war,  sondern 
als  ein  sehundärer  HeptylalJcohol,  Dipropylcarhinol^  (C'H')*CB[OH. 
Durch  Oxydation  mit  K^Cr^O^  +  H^SO*  wurde  aus  dem  Alkohol 
das  bei  141 — 142,5®  siedende  Dipropylketon  erhalten.  —  Aus  dieser 
Bildung  des  Dipropylcarbinols  ist  zu  schliessen,  dass  die  Einwirkung 
der  Chloranhydride  der  Fettsäuren  auf  zinkorganische  Verbindungen 
der  kohlenstofFreicheren  Alkoholradicale  nicht  analog  der  Einwir- 
kung' auf  die  kohlensto^Tärmeren  Radicale  verläuft. 

Eine  Reihe  von  Angaben  über  die  Prüfung  der  Baldrian- 
(Vaierian')säure  und  der  Valerianate,  wenn  es  sich  um  pharma- 
ceutische  Präparate  handelt,   finden  sich  Arch.  Pharm.  [3]  18,  72. 

Djurch  Darstellung  des  Bariumsalzes  und  deß  Aethylesters  (Sdp. 
144 — 145®)  erbrachte  Albert  Fitz  *)  weitere  Beweise  für  die  Iden- 
tität der  GährungS'  und  normalen  Valeriansäure  *). 

In  dem  ätherischen  Oele  der  Früchte  von  Angelica  Archan- 
gelica  L.  wies  Rudolph  Müller®)  Methyläthylessigsäure  ^)  und 
Oxymyristinsäure  nach.  Letztere  Säure  krystallisirt  in  weissen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  51®  G.  schmelzen  und 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Ihre  Salze,  mit  Ausnahme  des  Ealium- 
salzes  sind  in  H^O  schwer  oder  nicht  löslich,  sie  krystallisiren  nur 
schwierig  oder  bilden  amorphe  Niederschläge.  Die  Bemoylver- 
hindung  der  Säure  schmilzt  bei  68®  und  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  Form  kleiner,  weisser  Blättchen.  —  Der  grösste  Tbeil 
des  Oeles  bestand  aus  einem  Terpen  von  neutraler  Raaction  und 
citronenähnlichem  Geruch;  spez.  Gew.  0,8487;  Brechungsvermogen 
1,481;  Sdp.  172,5®.  Das  Terpen  ist  ein  kräftiger  Ozonträger  und 
oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  im  Lichte,  wobei  Ameisensäure 
entsteht. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  159.             5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  546. 

2)  Gazz.  ch.  it  11,  84.  6)  Berl.  Bar.  14,  2476. 

3)  Berl.  Bar.  14,  1710.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  191. 

4)  Berl.  Ber.  14,  1084. 
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Auf  Qrnnd  einer  neuen,  sehr  detaillirten  Untersuchung  der 
Calcium-  und  Bariumsalze  der  Diäthyl-  und  Methylpropylessigsäure 
spricht  Alexander  Say.tzeff  ^)  die  Meinung  aus,  dass  die  von 
Ihm  ^)  aus  Diäthylcarbinolcyanür  dargestellte  Diäthylessigsäure  mit 
der  Hydroäthylcrotonsäure  von  Howe  und  Fittig')  sowie  der 
Diäthylessigsäure  (aus  Diäthylmalonsäure)  von  Conrad^)  iden- 
tisch sei. 

J.  Bredt  '^)  studirte  die  Einwirkung  von  HNO'  auf  Fettsäuren, 
welche  die  Isopropylgruppe  enthalten.  Isocapronsäure  (Schmp.  200® ; 
aas  Gährungsamylalkohol  dargestellt)  liefert  nach  126-stündigem 
Kochen  mit  reiner  concentrirter  HNO'^  eine  Ldctonsätire  der  Formel : 

iJ^ Z )^VnoPr '  ^®^^^®  ebenso  durch  Oxydation  des  Lactons 

der  Isocapronsäure  ®)  mit  HNO'  entsteht  (vergl.  auch  im  Abschnitt 
^Laetone^^).  —  Bei  der  Oxydation  der  Isovaleriansäure  entstehen 
3  Producte:  1)  ein  indifferenter,  krystalliner ,  stickstoffhaltiger 
Korper,  welcher  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  rasch  ver- 
flüchtigt; 2)  Methyloan/hemsteinsäure^  Schmp.  106®,  (Demar9ay  ^), 
Morris®));  3)  eine  stickstoffhaltige  Säure  (?  Nitrovalerian-  oder 
Nitroangelicasäure ;  Desaign  es  ®)).  IsohtUtersäure  lieferte  keine 
dcfinirbaren  Producte.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  nur  die  eine 
Methylgruppe  des  Isopropylrestes  der  Isocapronsäure  in  die  Car- 
boxylgruppe  übergeführt  werden  kann,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  solche  Säuren,  welche  2  Carboxylgruppen  an  demselben  G- Atome 
enthalten,  durch  directe  Oxydation  mittelst  HNO^  überhaupt  nicht 
gebildet  werden  oder  diesem  Oxydationsmittel  gegenüber  so  unbe- 
ständig sind,  dass  sie  sich  nach  ihrer  Entstehung  sofort  weiter 
zersetzen. 

Ueber  die  IsoheptyUäure  ^^)  aus  ß-Hexyljodür  von  0  Hecht  **). 
Ausführliche  Abhandlung. 

ALDEHYDE. 

J.  Gustav  Schmidt  ^*)  prüfte  das  Verhalten  vieler -4Zd6Äj/d^, 
Ketone,  Alkohole  und  Phenole,  sowie  einiger  ihrer  Derivate,   gegen 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  288.  7)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  180. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  181.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  218. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  194.  9)  Ann.  Ch.  79,  374. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  189.  10)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  182. 

5)  ßerl.  Ber.  14,  1780.  11)  Ann.  Ch.  209,  309. 

6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  179.  12)  Berl.  Ber.  14,  1848. 
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Fuchsinschwefligsäure  (erhalten '  darch  Einleiten  von  SO^  in  eine 
Fuchsinl&sang  bis  zur  Enti^bung).  Die  erstere  Eörperklasse  gibt 
mit  diesem  Reagens  eine  intensive  violettrothe  Färbung,  die  übrigen 
geben  entweder  nur  sehr  schwache  oder  gar  keine  Färbang,  so  dass 
diese  Beaction  als  für  die  Aldehyde  characteristisch  zu  betrachten 
ist.  Chloralhydrat  gibt  ebenfalls  keine  Beaction,  während  Chlordl 
selbst  sofort  die  Färbung  bewirkt;  Verf.  sieht  hierin  einen  Beweis 
für  die  Glycolnatur  des  Chloralhydrats. 

B.  Tollens  ^)  bringt  einige  Notizen  über  Aldehyd-  und  Jodo- 
formreactionen^  auf  welche  wir  hiermit  aufmerksam  machen,  da  die 
Abhandlung  sich  nicht  wohl  zum  Auszug  eignet. 

Karl  Garzarolli-Thurnlackh ')  begann  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  auf  gechlorte 
Aldehyde.  Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Chloral  langsam 
zu  einer  ätherischen  Zinkäthyllösung  zutröpfeln,  so  beginnt  sofort 
unter  massiger  Gasentwicklung  eine  ruhig  verlaufende  Beaction, 
und  die  Masse  erstarrt  allmählich  zu  einem  Erystallbrei.  Der  Chlor- 
gehalt der  Krystalle  entspricht  der  Formel:  CCl»-COH*(ZnC»H»). 
Nach  14-tägigem  Stehen  trägt  man  das  Beactionsproduct  in  kleinen 
Mengen  in  Wasser  ein;  es  scheidet  sich  dabei  unter  Aethan-G^- 
entwicklung  ein  schweres  Oel  ab,  dessen  Hauptmenge  bei  151^ 
siedet  und  in  einer  Eältemischung  erstarrt.  Die  grossblättrigen, 
rhombischen  Krystalle  sind  Trichloräthylalkohol ,  GGPCH'OH ;  sie 
sind  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich; 
Schmp.  17,8®  C.,  spez.  Gew.  1,55  bei  23,3^  Durch  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  erhält  man  daraus  den  Essigsäuretrichloräthylester, 
eine  farblose,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  Sdp.  167® 
(Druck  =  736  mm),  oder  71®  C.  (unter  18,3  nun  Druck)  spez.  Gew. 
1,3907  bei  23,3®  C.  Durch  Oxydation  mit  rauchender  HNO»  erhält 
man  aus  dem  Trichloräthylalkohol  Trichloressigsäure.  Kalilauge 
dagegen  führt  den  Alkohol  bei  gemässigter  Einwirkung  zum  grössten 
Theil  in  Trichloräthylglycolsäure ,  (CC1«CH*)OOH>COOH,  über. 
Diese  Säure  krystallisirt  in  kleinen^  rhombischen  Blättchen  vom 
Schmp.  69,5®  G.  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  H'O 
leicht,  in  kaltem  H«0  schwer  löslich.  Calciumsalj»,  (C*H*Cl»0*)*Ca 
+  3H*0,  glänzende  Nadelbüschel,  leicht  löslich.  Sübersäla:  wasser- 
freie, dünne,  breite  Nadeln.  —  Ausser  dieser  Säure  entsteht  gleich- 
zeitig noch  Monochlor essigsaure;  letztere  ist  indessen  offenbar  nur 
ein   Zersetzungsprodukt  der   Trichloräthylglycolsäure    durch  KOH. 


1)  Berl.  Ber.  Uj  1950.  2)  Ann.  Ch.  210^  63. 
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Ffir  die  BfldaDg  der  neuen  Säure  stellt  Verfasser  folgende  Glei- 

chuDg  auf: 

2CC1»CH*0H  +  4K0H  =  (CCPCH)-OXH'»COOK  +  3KC1  +  SWO. 

—  Die  Einwirkung  des  Zinkathyls  auf  Ghloral  besteht  sonach   nur 

in  der  Reduction   des   letzteren   zu   dem  entsprechenden  Trichlor-. 

äthylalkohol.  —  Lasst   man  in   ganz  analoger  Weise   Zinkmethyl 

and  Ghloral  auf  einander  wirken,  so  erhält  man  TrieMorisopropyl'' 

CGI* 
aikx)hol,    I^3)GH(0H);    kleine,   farblose  Nadeln,  welche  bei  49,2® 

sehmelzen,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiren  und 
zwischen  160—160®  unzersetzt  sieden.  Die  Beaction  verläuft  im 
Sinne  folgender  Gleichungen: 

I.  CCl'COH  +  Zn(CH»)»  =  ^^,>CH_0_Zn(CH»), 

IL  ^3)CH.0-Zn(GH»)  +  2H«0  =  GH*  +  Zn(0H)H^Jj3)GH0H. 

lieber  die  Eigenschaften  des  Metaldehyds  machen  Hanriot 
and  Oeconomides  ^)  einige  Mittheilungen.  Verf.  untersuchten  die 
Loslichkeit  desselben  in  Ghloroform,  Benzin  und  Aldehyd,  sowie 
die  Dissociation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockenem  Zu- 
stande und  in  Lösungen,  und  bestimmten  ferner  die  Dampfdichte 
des  Metaldehyds.  Unter  Einhaltung  bestimmter  Vorsichtsmassregeln 
nnd  unter  Berücksichtigung  der  partiellen  Dissociation,  erhielten 
Sie  Zahlen,  welche  der  Formel  3(G^H*0)  ziemlich  entsprechen. 
Vielen  Reagentien  gegenüber  ist  der  Metaldehyd  entweder  sehr 
indifferent,  oder  er  geht,  wenn  überhaupt  eine  Einwirkung  statt- 
findet, zunächst  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über  und  liefert  dieselben 
Producte  wie  dieser. 

Wurtz^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Darstellung 
des  Aldols  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Salzsäure  eine  sehr 
wichtige  Rolle  spielt.  Verarbeitet  man  gewöhnlichen  Aldehyd,  so 
verdünnt  man  denselben  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  von  0^ 
and  trägt  dieses  Gemisch  portionenweise  in  2  Theile  gut  gekühlte, 
gewohnliche  Salzsäure  ein ;  bei  Anwendung  von  Paraaldehyd  nimmt 
man  auf  1  Th.  desselben  ein  abgekühltes  Gemisch  von  2  Th.  Salz- 
Bäore  und  1  Th.  Wasser.  Verf.  erhielt  bei  verschiedenen  Versuchen 
ans  je  2  Kilogramm  Aldehyd  unter  sonst  ganz  gleichen  Bedingungen 
nach  3-tägiger  Einwirkung  der  HGl  bei  15^:  497  gr  Aldol  vom 
Sdp.  85—105^  bei  10  mm  Druck,  nach  8-tägiger  Einwirkung:  nur 


1)  Compi  rend.  98,  463.  2)  Gompt  rend.  92,  1438. 
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320  gr  Aldol  und  117  gr  Dialdan,  nach  12-tagiger  Einwirkong 
nur  75  gr  Aldol,  welches  ausserdem  grosse  Neigung  zeigt,  in  flH) 
und  Grotonaldehyd   zu    zerfallen.     Nach  W.    verlauft  die   Bildung 

OH 

des  Aldols   in  2  Stadien:  I.  CH^CHO  +  HCl  =  CH»-CH(^j      und 

II.  CH»-CH<^j^  +  CH^.CHO  =  CH».CH(^g,  ^^^  +  HCL 

M.  Hanriot  *)  untersuchte  das  bereits  von  Lieben  *)  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  dargestellte  Aethyliden- 
oxychlorid.  Kühlt  man  den  Aldehyd  gut  ab  und  leitet  man  einen 
langsamen  HCl-Strom  durch  denselben,  so  erhält  man  zunächst 
eine  unter  40  mm  Druck  bei  26®  siedende  Verbindung  C*H*0-HC1, 
welche  unter  Wasserabspaltung  äusserst  leicht  in  Aethylidenoxy- 
Chlorid  übergeht.  Letzteres  entsteht  sofort,  wenn  man  einen  raschen 
Strom  HCl  durch  auf  0®  abgekühlten  Acetaldehyd  leitet.  Das 
Aethylidenoxychlorid,  dem  Verf.  die  Formel  CH»CHCL0-CHC1CH», 
d.  8.  synunetrischer  Dichloräther ,  zuschreibt,  siedet  bei  58 — 60^ 
(40  mm  Druck)  und  liefert  mit  Ammoniak  in  ätherischer  Lösung  das 
in  Nadeln  krystaUisirende  Salz  (CH«CHNH«)«0  •  2HCI,  welches  an  der 
Luft  rasch  HCl  verliert,  und  dessen  wässrige  Lösung  sich  bald 
bräunt.  —  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Aethyliden- 
oxychlorids  trat  die  Verbindung  C®H^*0C1*  auf,  welche  sich  vom 
Crotonaldehyd  in  derselben  Weise  ableitet,  wie  Aethylidenoxychlorid 
von  Acetaldehyd.  Mau  erhält  bei  Verarbeitung  von  2000  gr  Aldehyd 
ca  50  gr  der  Verbindung  C^H"0C1«  und  1800  gr  C*H«0C1». 

P.  Cazeneuve^)  berichtet  über  eine  moleculare,  leicht  zer- 
setzliche  Verbindung  des  Camphers  mit  Acetaldehyd  ^). 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Trigensäure  von  J.  Herzig*). 
Verf.  untersuchte  die  von  Liebig  und  Wöhler  *)  durch  Einwirkung 
von  Cyansäure  auf  Aldehyd  dargestellte  Trigensäure.  Er  fand,  dass 
die  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat  allen  Stickstoff  als 
Ammoniak  abgebe,  wie  es  bekanntlich  Harnstoff  und  Biuret  auch 
thun.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  die  Trigensäure 
sehr  viel  NH^  resp.  carbaminsaures  Ammon  und  eine  kleine  Menge 
einer  öligen  Basis,  welche  vornehmlich  aus  Collidin  (nicht  Chinolin, 
wie  Liebig  und  Wo  hier  angeben)  besteht.  Sehr  wahrscheinlich 
ist  dieses  Collidin  mit  dem  von  Baeyer  und  Ador  ^)  dai^eetellten 

1)  Compt.  rend.  98,  302.  5)  Wien.  Anz.  1880,  150;   Wien.  Mo- 

2)  Compt.  rend.  50,  662.  natsh.  2,  398. 

3)  Bull.  80C.  chim.  86,  650.  6)  Ann.  Gh.  59,  296. 

4)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1880,  168.  7)  Ann.  Gh.  155,  294. 
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AldehydcoUidin  identisch.  —  Mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
eisige  Stunden  auf  120 — 130^  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Trigensäure 
and  liefert  CO*,  yiel  NH'  und  nur  sehr  wenig  Methylamin.  Die- 
selbe Zersetzung  tritt  auch  beim  Harnstoff  und  Biuret  ein.  Im 
Verhalten  gegen  HCl  zeigt  die  Säure  ebenfalls  grosse  Analogie  mit 
diesen  beiden  Verbindungen.  Oxydationsmittel  (HNO^,  Bromwasser) 
führen  die  Trigensäure  glatt  in  Cyanursäure  über;  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  (Hüfner's  Reagens)  wird  kein  Stickstoff  ent- 
wickelt. Verf.  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  Trigensäure  in  der  That 
Aethylidenhiuret  ist,  und  stellt  fbr  dieselbe,  auf  Grund  der  glatten 
Umwandlung  in  Cyanursäure  bei  der  Oxydation  und  des  Verhaltens 

gegen  NaOBr,   die  Gonstituticnsiormd  NH^^"    □)CH«CH*  auf. 

DicAToraZdeAydAt/^raHand  Richard  Friedrich^)  unter  den 
Nebenprodukten  bei  der  Darstellung  des  Butylchlorals  aus  Para- 
aldehyd  und  Chlor  nach  Pin n er*).  Die  Verbindung  schied  sich 
nach  einigen  Monaten  aus  der  zwischen  98^  und  100^  siedenden 
Fraction  aus ;  sie  bildet  anscheinend  monokline  Erystalle ,  welche 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol  loslich  sind  und  bei  43^  schmelzen. 
Bei  der  Destillation  mit  conc.  H^SO^  gibt  die  Verbindung  ein 
klares,  leicht  bewegliches  Destillat  von  Dichlor aldehyd^  welches  bald 
za  einer  amorphen,  parafßnähnlichen,  spröden  Masse  erstarrt. 

Laura  M.  Passavant^)  bestimmte  das  spezifische  Volum 
des  Chlorals  bei  seinem  Siedepunkt  zu  lOlyZI,  welcher  Wertb  dem 
nach  Thorpe's  *)  Beobachtungen  (C=ll,  Cl=22,7,  H=6,B,  0=12,2) 
berechneten  (107,8)  sehr  nahe  kommi 

Leitet  man  durch  Chloral  oder  Bromal  einen  Strom  HJ-6as, 
so  entsteht  unter  HCl-  resp.  HBr-EntwicUung  Jodcd.  Armand 
Bertrand*).    (Nähere  Angaben  fehlen.     Ref.) 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  W.  W.  J.  Nicol  •) 
soll  bei  der  Einwirkung  von  Ealiumsulfhydrat  auf  Chloralhydrat 
ein  Gemenge  von  Thioglyoxylsäure  und  Thioameisensäure  entstehen. 

Nach  Aufnahme  von  Chloralhydrat  tritt  im  Harn  die  links- 
drehende Urochloralsäure '')  auf,  welche  von  Külz®)  aus  Hunde- 
ham  in  grosserer  Menge   erhalten   wurde.    Das  Natriumsah  kry- 


1)  AoD.  Ch.  206,  251.  6)  C.Bl.  12,  178;  nach  Ghem.  News 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  153.  48,  48. 

3)  Ch.  8oc  J.  1881,  53.  7)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  405. 

4)  Ch.  Soc.  J.  1880,  141—226.  8)  Berl.  Ber.  14,  2291. 

5)  Monii  Bcieni  [3]  U,  493. 
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staUisirt  schön  und  hat  nach  K.  die  Ponnel  C»H^^»0^a;  es 
wirkt  besonders  nach  dem  Kochen  mit  Mineralsäoren  redacirend. 
Nach  Aufnahme  von  Chloroform  tritt  keine  Urochlorakaore  auf; 
dagegen  enthält  der  Eaninchenharn  nach  Aufnahme  von  Trichior- 
essigsaure  gährungsfähigen,  rechtsdrehenden  Zucker.  —  Nach  ButyU 
chloralhydrat  erhielt  Külz  aus  Hundeharn  linksdrehende  UrobutyU 
chloralsmre.  Diese  Säure  sowohl,  als  auch  die  Urochloral^ure 
liefern  nach  mehrstündigem  Kochen  mit  fdniprocentiger  Salzsaare 
neben  einem  chlorhaltigen  Körper  eine  rechtsdrehende,  stark  reda- 
cirend wirkende  Säure. 

L.  Glaisen  ^)  hat  Untersuchungen  über  die  Condenscdionen 
der  Aldehyde  mit  Äcetessig-  und  Malonsäureester  b^^nnen.  Leitet 
man  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  gleicher  Molecüle  Aldehyd  und 
Acetessigester  trocknes  HGl-Gas  bis  zur  Sättigung  ein,  und  lässt 
dasselbe  12 — 24  Stunden  lang  stehen,  so  färbt  sich  die  Masse 
dunkelgelb  und  liefert  nach  dem  Ausgiessen  in  Eiswasser,  Waschen 
mit  Sodalösung  und  Trocknen  über  GaCl^  ein  bei  210—212^  sieden- 
des, eigenthümlich  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  der 
Formel  C®H"0*,  welches  sich  mit  Brom  sehr  leicht  zu  einem  Dibromid 
vereinigt  und  durch  Kalilauge  gelöst  (verseift)  wird.   Verf.  bezeichnet 

CH*CH^ 
den  Körper  als  Äcet-Äethylidenessigäther,  pTjspo'-^"^^^^*^'*  — 

In  ganz  derselben  Weise  wird  aus  Benzaldehyd  und  Acetessigather 

der  Acet'Benzylidenessigäther,    ^    3^^C-C00C^H* ,    dargestellt; 

dickflüssiges,  hellgelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  ang^ehmem 
Geruch,  Sdp.  180—183®  bei  17  mm  und  295—297®  bei  gewohn- 
lichem Druck.  Mit  Brom  liefert  die  Verbindung  ein  bei  97® 
schmelzendes  Dibromid.  —  In  analoger  Weise  erhält  man  ferner 
aus  Benzaldehyd  und  Malonsäureäther  den  Bensfylidenmalonsäure' 
äther,  C®H*CO=C=:(COOC«H*)« ;  Sdp.  190—193®  bei  17  mm  Druck. 
(Ausführlichere  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  besprochenen 
Reaction  und  eingehenderes  Studium  der  beschriebenen  Körper  wer- 
den in  Aussicht  gestellt.) 

Lieben  und  ZeiseP)  bemerken  hierzu,  dass  Sie  sich  seither 
ebenfalls  mit  Versuchen  über  Äldehydcondensationen  beschäftigt 
haben,  und  theilen  ferner  mit,  dass  Ihnen  die  Gondensation  des 
Propionaldehyds  mit  Acetaldehyd  zu  G*H»0  (?  Aldehyd  der  TigHn- 
säure)  gelungen  sei. 


1)  Berl.  Ber.  M,  345.  2)  Berl.  Ber.  14,  Ö32. 
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N.  Ljubawin  ^)  empfiehlt  die  Darstellung  von  Olyoxal  durch 
EmwirkoDg  von  HNO^  auf  Aldehyd.  Die  Ausbeute  ist  um  Vs 
grosser  als  bei  directer  Oxydation  des  Alkohols.  Die  bei  der  Oxy- 
dation des  Aldehyds  entweichenden  Gbse  enthalten  (am  dritten  Tag 
nach  Beginn  des  Versuches)  73,1  %  N*0,  7,4  «/o  N  und  19,6  % 
00%  H*0-  und  C*H*0-Dämpfe.  Der  Oxydation,  welche  merk- 
wibrdigerweise  nur  dann  vor  sich  geht,  wenn  die  HNO*  Stickstoflf- 
tetroxyd  enthält,  geht  eine  Polymerisation  des  Aldehyds  zu  Para- 
aldehyd  voraus. 

Durch  Einwirkung  von  Gyanammon  auf  Glt/owal  und  Kochen 
des  Beactionsproductes  mit  verdünnter  H'SO^,  erhielt  N.  Lju- 
bawin ')  eine  krystalline  Biamidohernsteinsäurey  welche  ein  blaues 
Kupforsalz  CuC*H«N*0*  +  2H*0,  lieferte.  Nach  den  Eigenschaften 
dieses  Salzes  zu  urtheilen,  ist  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure 
Ton  der  ans  Dibrombernsteinsäureester  erhaltenen  Diamidobernstein- 
säore  (vergl.  Claus  und  Heipenstein  in  diesem  Bericht)  ganz 
Terschieden. 

Heinrich  Goldschmidt')  nahm  die  seinerzeit  von  Wyss^) 
begonnenen  Untersuchungen  über  Glyoxalin  wieder  auf.  Das  nach 
Viorschrift  von  Wyss  dargestellte  Glyoxalin  wurde  durch  Behand- 
limg  mit  Jodmethyl  in  das  Jodmethylat  übergeführt.  Das  aus  dem 
Jodmethylat  nach  der  Behandlung  mit  AgOl  durch  Fällen  mit 
Pta*  erhaltene  Chloroplatinat,  [C»H»(CH»)N«CH»C1]»  +  PtCl*  kry- 
stallirirt  in  orangegelben  Blättern.  Wird  das  Jodmethylat  durcE 
Silberoxyd  in  das  entsprechende  Oxydhydrat  übergeführt  und  dieses 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  oder  destillirt  man  geradezu 
nach  A.  W.  Hofmann's  Vorgang  das  Jodmethylat  über  Aetzkali, 
80  geht,  neben  NH»,  (CH«)«HN  und  (CH»)»N,  ein  bei  195«  sieden- 
des Gel  von  der  Zusammensetzung  C*H*N*  über.  Dieser  Korper 
Mt  eine  starke  Base;  löslich  in  H*0,  Alkohol  und  Aether;  spez. 
Gew.  1,0359  bei  23«.  Seine  Zusammensetzung  ist  die  eines  Methyl- 
glycwdlins;  durch  vergleichende  Untersuchung  der  sowohl  aus  dem 
Glyoxidin  selbst,  als  auch  aus  der  neuen  Base  mit  Hülfe  von  Jod- 
methyl  dargestellten  Ammoniumverbindungen  wurde  indessen  nach- 
gewiesen, dass  die  neue  Base  mit  dem  aus  dem  Glyoxalin  sich  in 
einfacher  Weise  ableitenden  Methylglyoxalin  nicht  identisch  ist.  Ejb 
ist  deshalb   wahrscheinlich,   dass  wenigstens  2  isomere  Methylgly- 

1)  Berl.  Ber.  14,  1713;  2685;  nach  J.  rnss.  phys.  ehem.  Gesellsoh.  1881, 
d.  nu8.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881,          (1)  329. 

(1)  329;  495.  3)  Berl.  Ber.  14,  1844. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1713;   nach  J.  d.      4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  229. 
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oxaline  existircD.  Soweit  sich  aus  der  Uebereinstimmong  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  schliessen  lässt,  scheint  die  neue  Base  mit 
Wallaches  Oxalmethylin  (vergl.  diesen  Bericht)  identisch  za  sein. 
—  Wird  die  neue  Base  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  das 
Jodmethylat  und  letzteres  durch  Silberoxyd  in  das  Ammoniumoxyd- 
hydrat übergeführt,  so  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation 
dieses  letzteren  die  ursprüngliche  Base  wieder;  dieselbe  verhalt  sich 
also  hierbei  wie  alle  übrigen  tertiären  Basen. 

Das  bereits  von  Geuther  und  Cartmel  ^)  dargestellte  und 
von  Erestownikoff^)  näher  untersuchte  Acrole^nclüorhydrai 
(ß- Chlorpropionaldehyd)  wurde  neuerdings  von  E.  Grimaux  und 
P.  Adam  ^)*dargestellt,  und  theilen  VerflF.  über  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  desselben  Folgendes  mit:  Sättigt  man  gut  ge- 
kühltes Acroltiin  mit  trocknem  HCl-Gas,  so  erhält  man  eine  halb 
ölige,  halb  krystalline  Masse.  Der  ölige  Theil,  durch  Filtration 
von  dem  festen  getrennt,  ist  der  eigentliche  (noch  nicht  polymeri- 
sirte)  ß '  Monochlorpropionaldehyd  ^  C'H*C10.  Man  reinigt  den- 
selben durch  Destillation  im  Vacuum,  wobei  er  zwischen  45 — 50^ 
(10  mm  Druck)  übergeht;  farbloses,  alkalische  Gu-Losung  leicht 
reducirendes  Gel,  welches  sich  in  Berührung  mit  Salzsäure  in  kurzer 
Zeit  polymerisirt  und  in  festen  Parachlorpropionaldehyd,  3(C'H*C10), 
übergeht.  Die  oben  erwähnte,  im  Rohprodukt  auftretende  Krystall- 
masse  ist  ebenfalls  Parachlorpropionaldehyd.  Durch  Abpressen  und 
Destillation  im  Vacuum  erhält  man  die  Verbindung  rein.  Unter 
einem  Druck  von  12 — 15  mm  destillirt  der  Paraaldehyd  unzersetzt 
bei  170—175®,  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  er  zwischen  130' 
und  170®,  indem  er  in  den  monomolecularen  Aldehyd  übergeht 
Aus  Alkohol  krystallisirt,  bildet  der  Parachlorpropionaldehyd  durch- 
sichtige Nadeln  (Schmp.  33,5®);  er  reducirt  alkalische  Cu-Lösung 
nicht  und  ist  überhaupt  sehr  beständig.  Wasser,  Baryt,  Silber  und 
Bleiacetat  sind  ohne  Einwirkung  auf  den  Parachlorpropionaldehyd. 
Bei  der  Destillation  über  Kali  liefert  derselbe  Metacrolein^  C®H**0', 
durchsichtige  Blättchen  vom  Schmp.  45—46®,  welche  bei  160®  sich 
zu  dissociiren  anfangen  und  sich  mit  Brom  zu  einem  in  perlmutter- 
glänzenden Nadeln  krystallisirenden  Dibromid  vereinigen. 

Das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acrolein  entstehende 
Äcroleinbromid  (Dihrompropionaldehyd)  ist  von  E.  Grimaux  und 
P.  Adam  *)  untersucht  worden.     Es  siedet  unter  5 — 6  mm  Druck 

1)  Ann.  Ch.  112,  1.  3)  Compt.  rend.  92,  800;   BnU.   soc 

2)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1879,  180.  cbim.  86,  21. 

4)  Bull.  800.  cbim.  80,  186. 
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bei  79—85^  und  stellt  eine  farblose,  dicke,  die  Schleimbäute  der 
Augen  und  Respirationsorgane  stark  reizende  Flüssigkeit  dar,  welche 
sich  an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit  einer  kleinen  Menge  HBr 
in  eine  gummiartige  Masse  verwandelt.  Durch  Sättigen  mit  Salz- 
saaregas und  längeres  Stehenlassen  wird  die  Verbindung  theilweise 
in  krystallisirtes  Metacroleinbromid  übergeführt,  welches  indessen 
nur  im  Zustand  grösster  Reinheit  bestandig  ist,  sonst  aber  rasch 
in  eine  amorphe  Masse  übergeht.  Der  Schmelzpunkt  variirt  in 
Folge  partieller  Dissociation  beim  Erwärmen  von  72  -  84®,  je  nach 
dem  man  langsam  oder  rasch  erwärmt.  Mit  Natriumalkoholat  in 
der  Mite  behandelt,  liefert  das  Metacroleinbromid  ein  polymeres 
Monobromacrolein,  SCC^H^BrO) ;  kleine  Nadeln,  welche  bei  77—78® 
schmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig  sind.  Bei  der 
Destillation  mit  H'SO^  erhält  man  daraus  das  gewöhnliche  Mono- 
bromacrolein  als  ein  in  Wasser  losliches,  furchtbar  stechend  riechen- 
des OeL  —  Lässt  man  Natriumalkoholat  auf  Metacroleinbromid  in 
der  Wärme  einwirken,  so  erhält  man  einen  bromhaltigen,  bei  140® 
schmelzenden  Körper,  C®H^BrO*,  welcher  alle  Reactionen  einer 
Propargylverbindung  zeigt. 

P.  van  Romburgh^)  untersuchte  die  beiden  Nebenproducte, 
welche  bei  der  Darstellung  des  Allylidenchlorids  durch  Einwirkung 
von  PCl^  auf  Acrolei'n  entstehen.  Geuther  hatte  dieselben  für 
identisch  mit  a-Chlorallylchlorid  und  gewöhnlichem  Trichlorhydrin 
eAlärt.  P.  v.  R.  isolirte  nun  eine  bei  109 — 110®  siedende  Flüssig- 
keit, welche  nach  yerf.*s  Ansicht  identisch  ist  mit  dem  von  Fr i  edel 
und  Silva  erhaltenen  ß- Chlor allylMorid ,  CH^C1-CH=CHC1.  In 
der  That  kommt  der  Verbindung  diese  Constitutionsformel  zu; 
denn  sie  liefert  beim  Chloriren  ein  bei  179—180®  siedendes  Tetra- 
ehhrproprany  CH^a.CHCLCHCl*,  welches  ebenfalls  durch  Chlo- 
riren des  Allylidenchlorids  CH»=CH-.CHC1*  entsteht.  Die  von 
Hartenstein  für  dieses  Tetrachlorpropan  angegebene  Formel 
CH»CLCCP-CH«a  und  Sdp.  171®  sind  nicht  richtig.  —  a-Chloral- 
lylchlorid  konnte  unter  den  Nebenprodukten  nicht  nachgewiesen 
werden ;  dagegen  wurde  noch  ein  isomeres  Trichlorpropafij  CH*C1- 
CHLCHCl«  (Sdp.  146—148®,  spez.  Gew.  1,362  bei  16®)  rein  dar- 
gestellt ,  welches  sonach  mit  dem  gewöhnlichen  ^  Trichlorhydrin, 
CH«CLCHC1-CH*C1,  nicht  identisch  ist.  Durch  Einwirkung  von 
EaUlauge  entsteht  daraus  hauptsächlich  Allylidenchlorid  und  wenig 
^Chlorallylchlorid.     Das  nämliche  Trichlorpropan  bildet  sich  auch 


1)  Compt.  rend.  92»  1110. 
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bei  der  Einwirkung  von  PCl*^  auf  Acroleincblorhydrat  (ß-Chk)T- 
propionaldehyd  ^)) ;  die  Synthese  desselben  aus  Allylidenchlorid  und 
HGl-Gas  gelang  indessen  nicht. 

Condensationsprodukte  des  Isobutyraldehyds  stellte  W.  Fossek  *) 
nach  dem  Verfahren  von  Lieben  und  Zeisel  (Erhitzen  des  Alde- 
hyds mit  conc.  Natriumacetatlosung  auf  170®)  dar.  Der  Aldehyd 
wurde  nach  Lipp's  Vorschrift^)  bereitet;  er  siedete  bei  60— 64*. 
Durch  Einwirkung  des  Natriumacetats  entstehen  im  wesentlichen 
2  Produkte,  deren  eines  mit  H'0-Dämpfen  flüchtig  ist  und  nach 
sorgßltiger  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation  (im  Vacaum 
und  zuletzt  unter  gewöhnlichem  Druck)  bei  149 — 161®  siedet.  Es 
ist  ein  farbloser,  angenehm  ätherartig  riechender  Körper  von  der 
Zusammensetzung  G^H^^O^,  der  sich  durch  die  Eigenschaften,  mit 
HNaSO^  eine  krystalline  Verbindung  zu  geben,  ammoniak.  Silbor- 
lösung  zu  reduciren  und  Brom  zu  addiren,  als  ungesättigter  Aldehyd 
characterisirt.  Bei  der  Oxydation  mit  K*Cr»0^  +  H*SO*  entstehen 
Eissigsäure  und  Isobuttersaure,  bei  der  Oxydation  mit  Luft  entsteht 
neben  Essigsäure  eine  Säure  von  der  Formel  C®H**0*.  —  Das  zweite, 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Gondensationsproduct  wurde 
durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  und  stellt  ein  unter  18  mm 
Druck  bei  136 — 138^  siedendes  Oel  dar,  welches,  wie  aus  den 
Analysen  und  Dampfdichtebestimmungen  zu  folgern,  eine  difnole- 
culare  Modification  des  IsobutyrMehyds,  C^H^^O*  =  2(C*HK)),  ist 
Mit  HNaSO^  gibt  der  Körper  eine  krystalline  Verbindung  und 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der  Oxydation  mit 
K*Cr«0^+H»SO*  entsteht  nur  Isobuttersaure. 

Ueber  die  Darstellung  des  Isobutylacetals  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  Isobutylaldehyd  und  absol.  Alkohol 
und  Behandeln  des  entstandenen  Productes  mit  NaOC'H^:  yeatgl 
pag.  132.  —  Enthält  bei  dieser  Darstellnngsweise  des  Isobutylacetals 
das  Natriumäthylat  Aetznatron,  so  resultiren  nach  dem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  und  Zersetzen  durch  Wasser  nur  Spuren  von 
Isobutylacetal.  Hauptproduct  ist  ein  feurbloser,  dicköliger,  angenehm 
ätherisch  riechender  Körper;  Sdp.  223^  bei  756,8  mm,  spez.  Gew. 
0,9415  bei  0^  Verf.  gibt  dieser  Verbindung  die  Formel: 
(CH»)»s=0=CH 

>0  .  —  S.  Oeconomides  *). 

(CH»)»=CH.Ca.OC«H» 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  180.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  169. 

2)  Wien.  Anz.  1880,  196;  Wien.  Mo-      4)  Bull,  soc  chim.  S5,  500;  86|  210. 
natsh.  2^  614. 
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Beim  Durchleiten  von  HCl-Gas  durch  IsobutyUüdehyd  tritt 
nach  S.  Oeconomides^)  zunächst  Polymerisation  desselben  zu 
festem  Paraisobutylaldehyd  ein,  allmählich  aber  trennt  sich  die 
wieder  flfissig  gewordene  Masse  in  2  Schichten,  von  denen  die 
Qotere  ausser  HCl  eine  schwarze,  harzige  Materie  enthält.  Die 
obere  Schichte  wird  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wiederholt 
im  Yacuum  destillirt  und  siedet  dann  unter  771,6  mm  Druck  bei 
230— 23P  (Thermometer  ganz  im  Dampf);  farbloses,  dickes  Oel 
Yon  der  Zusammensetzung  C®H**0,  Dichte  =  0,9575  bei  0®.  Brom 
wird  ohne  HBr-Entwicklung  von  dem  Körper  absorbirt.  —  Die 
Constitution  der  erwähnten  Verbindung  soll  noch  festgestellt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  PCI*  auf  Isohutylaldehyd  und  Zer- 
setzung des  Beactionsproductes  mit  Eiswasser  erhielt  S.  Oecono- 
mides  *)  ein  Oel,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Schütteln 
mit  HNaSO*  gereinigt  wurde.  Aus  demselben  wurden  durch  frac- 
tionirte  Destillation  Monochlorisobutylen,  (CH*)*äC=CHC1,  (flüssig, 
Sdp.  66— 70^  spez.  Gew.  0,9786  bei  12«)  und  Isobütylidenchlorid, 
(CH»)^CH_CHCP  (Hauptproduct,  flüssig,  Sdp.  103—105%  spez. 
Gew.  1,0111  bei  12«)  isolirt.  Mit  wässrigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  erhitzt,  liefert  das  Isobutylidenchlorid  basische  Ver- 
bindungen, mit  deren  Untersuchung  Verf.  noch  beschäftigt  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Butylchlorcd  erhielt 
Karl  Garzarolli-Thurnlackh*)  einen  primären  Trichlorbutyl- 
alkohoL  Derselbe  stellt  eine  in  Prismen  krystallisirende,  bei  61,5® 
schmelzende  Substanz  dar,  welche  bei  der  Oxydation  Trichlorbutter* 
säure  und  mit  Acetylchlorid  einen  bei  130 — 132®  (unter  70  mm 
Druck)  siedenden  Trichhrbutylessigester  liefert  —  Auf  eine  Dis- 
coßsion  zwischen  Georg  Wagner*)  einerseits  und  K.  G.-T.  und 
L.  Pebal*)  andrerseits  können  wir  einfach  verweisen,  umsomehr 
da  es  sich  nur  um  rein  personliche  Angelegenheiten  handelt. 

Newburg*)  beschreibt  ausführlich  das  von  Wurtz')  ent- 
dedcte  Verfahren  der  Darstellung  von  Crotonaldehyd  durch  (Konden- 
sation von  Acetaldehyd  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  des  entstandenen, 
anter  einem  Druck  von  20  mm  bei  85 — 120^  siedenden  Aldols  auf 
140— 150^.  Das  Erhitzen  geschieht  am  besten  in  einer  Retorte 
anter  gewöhnlichem  Luftdruck,    oder  weniger  gut   mit    ^/a  Theil 


1)  BoU.  SOG.  chim.  80,  209.  4)  Berl.  Ber.  14,  2656. 

2)  Compi  rend.  92,  884;  Ball.  soc.      5)  Berl.  Ber.  14,  2759;  2760. 
chim.  S5,  497.  6)  Compt.  rend.  92,  196. 

3)  BerL  Ber.  14,  2759.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  99;  100. 
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H'O  unter  erhöhtem  Druck.    Man  erhält  aus  1000  gr  Paraaldehyd 
120—125  gr  Crotonaldehyd  vom  Sdp.  103— 104^ 

Ueber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  StdfovcUeraJddiyds 
nach  6.  A.  Barbaglia^)  ist  bereits  berichtet^). 

EETONE. 

A.  Dcichraöller  und  B.  Tollens*)  konnten  in  dem  die 
rothe  Eisenchlorid-Reaction  gebenden  Harn  eines  an  Diabetes  melli- 
tus und  Typhus  erkrankten  jungen  Mannes  reichliche  Mengen  Ace- 
ton (22,5  gr  aus  40  Liter  harn)  nachweisen.  Alkohol  konnte  kaum 
in  Spuren  aufgefunden  werden,  so  dass  die  Annahme  die  Ursache 
der  Eisenreaction  sei  in  der  Anwesenheit  von  Äcetessigester  ta 
suchen,  welcher  bei  der  Destillation  des  Harnes  in  Aceton  und 
Alkohol  gespalten  werde,  durchaus  unhaltbar  ist.  Wahrscheinlich 
ist  es  die  freie  Acetessigsäure,  welche  die  rothe  Eisenchloridreaction 
in  gewissen  diabetischen  Harnen  verursacht. 

Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methj/lcMor- 
acetoh  (CH»)«CC1«,  (Friedel*))  mit  Silberacetat  auf  100^  erhielt 
W.  Spring*)  Aceton  gemäss  der  Gleichung: 
(CH»)»CCP  -f  2Ag(C«H»0*)  =  (CH»)«CO  +  2Aga  +  (C»H»0)H). 
Analog  wurde  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Losung  von 
Natriumthioacetat auf  Methylchloracetol  Thiaceton  dargestellt;  letztere 
Verbindung  wurde  seither  nur  durch  Einwirkung  von  P*Ö'  auf 
Aceton  erhalten. 

A.  Pinner^)  hat  eine  eingehende  Untersuchung  über  die 
Condensationsvorgänge  des  Acetons  begonnen.  Versuche,  die  in 
dem  mit  Salzsäure  gesättigten  Aceton  vorhandenen  Salzsäurerer- 
bindungen  ^)  des  Mesityloxyds  und  Acetonphorons  zu  isoliren,  blieben 
erfolglos,  dagegen  gelang  es  nach  Simpson 's")  Vorgang  dordi 
Einwirkung  von  Gyankalium  auf  das  rohe,  durch  Salzsäure  aas 
dem  Aceton  gewonnene,  dunkelbraune  Oel  eine  Reihe  gut  characteri- 
sirter  Derivate  darzust^len.  Man  verfahrt  dabei  am  besten  in  der 
Weise,  dass  man  1  Th.  des  rohen,  mit  Soda  gewaschenen  Oels  mit 
6—8  Th.  Alkohol  (75—80%)  und  V2  Th.  reinem  Cyankaüum 
10  Stunden   lang  kocht,   erkalten  lässt  und  filtriri     Der  auf  dem 


1)  Gasz.  eh.  ii  U,  95.  5)  Ball.  Aead.  Belg.  [3]  1^  462;  484; 

2)  Jahreaber.  L  r.  Ch.  1880,  170.  Berl.  Her.  14,  758. 

3)  Ann.  Ch.  209^  22.  6)  Berl.  Ber.  14,  1070. 

4)  Liebig,  Jahreaber.  f.  Gh.  1857,  7)  Baeyer,  Ann.  Ch.  IIO,  297. 
270.  8)  Ann.  Ch.  148,  351. 
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Filter  bleibende  Rückstand  enthält  ein  Cyanid  (G)  während  die 
alkoholische  Lösnng  nach  dem  Eindampfen  und  Verseifen  durch 
Salzsäure  2  Säuren  liefert,  deren  eine  (A)  sofort  herauskrystallisirt, 
während  die  andere  (B)  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  derselben 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  wird.  —  die  Säure  B  ist  als 
Mesiionsäure  zu  bezeichnen.    Sie  besitzt  die  Formel  C^H^^O'*  = 

nnsK'Coa .  rv)  •  PR«  ^^^  ^^^  krystallisirt   aus  Wasser  in  kleinen 

Prismen,  aus  Aether  in  grossen  Platten  vom  Schmp.  90®;  Sdp.  230 
bis  240^  —  Die  Säure  A  wurde  bereits  von  Simpson  *)  darge- 
stellt und  beschrieben.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen, 
breiten,  flachen  Prismen  von  der  Formel  C®H^*NO'  +  H*0,  schmilzt 
wasserfrei  bei  174**  und  ist  sehr  beständig.  Ihr  Aethyläther  bildet 
farblose,  bei  90®  schmelzende  Prismen;  ihre  Salze  sind  sämmtlich 
in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Ealk  scheint 
die  Säure  Pyrrol  zu  liefern ;  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  130—140® 
spaltet  sie  CINH^  und  CO^  ab.  Mit  KMnO^  in  stark  saurer  Lösung 
oxydirt,  gibt  die  Säure  2  Producte:  das  eine  ist  ein  indifferenter 
Körper,  C®H"NO*,  welcher  in  weissen,  glänzenden,  sublimirbaren 
Blattchen  vom  Schmp.  105—107®  krystallisirt ;  das  andere  Product 
ist  eine  bei  84—87®  schmelzende  Säure,  C^H®NO*,  welche  äusserst 
leicht  CO*  abspaltet  und  in  den  ersteren  Körper  C®H®NO*  über- 
geht —  Bezüglich  der  von  dem  Verf.  für  die  Verbindung  C^H^'NO' 
+HH)  und  ihre  Oxydationsproducte  aufgestellten,  vorläufigen  Con- 
stitutionsformeln  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  —  Das  oben 
erwähnte  Cyanid  (C)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen, 
oberhalb  320®  schmelzenden  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
C"H"N*0*.  Kalilauge  scheint  ohne  Einwirkung  auf  dieses  Cyanid 
zu  sein;  conc.  H^SO^  und  HCl  lösen  es  leicht  auf;  mit  letzterer 
Saure  liefert  das  Cyanid  eine  in  grossen,  prachtvollen  Prismen 
krystallisirende,  leicht  verwittefiide  Verbindung.  Erst  durch  längeres 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  wird  das  Cyanid  verseift,  und  es 
entsteht  Phoronsäure,  C®H^®0(CO*H)*.  Diese  Säure  ist  zweibasisch 
und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  184®.  Saures  Kaliumsale: 
C"H^^KO'^  +  1V2H»0,  Nadeln.  Neutrales  KalksaU:  C*^H^®CaO'^+ 
3H»0,  kleine,  dicke,  glänzende  Prismen.  Silbersah:  C"H"Ag«0»  + 
HH),  weisser,  krystalliner  Niederschlag.  Aethyläther  :C^m^\CmyO\ 
lange,  glänzende  Prismen,  Schmp.  125®;  derselbe  liefert  mit  NH' 
das  Amidy  glänzende  Prismen,   über  300®   schmelzend.     Auf  190® 


1)  Ann.  Ch.  148,  351. 
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erhitzt,  geht  die  Phoronsaure  in  ihr  Anhydrid,  C"H^*0*,  über; 
glänzende  Blättchen,  vom  Schmp.  138^.  Mit  alkoholischem  Am- 
moniak digerirt,  verwandelt  sich  das  Anhydrid  in  das  Imid;  lange, 
glänzende,  bei  205^  schmelzende  Nadeln.  Aach  för  die  Phoronraore 
und  das  Cyanid,  ans  welchem  dieselbe  entsteht,  stellt  Verf.  Con- 
stitutionsformeln  auf,  welche  in  der  Abhandlmig  nachzulesen  sind. 
Nach  L.  Claisen  und  A.  Glaparede^s  ^)  Untersuchungen  tritt 
zwischen  Aldehyden  und  Ketonen  ebenso  leicht  Gondensation  eb, 
wie  zwischen  Aldehyden  und  Aoetessig-  resp.  Malonsaureäther  (vergl. 
diese).  So  entsteht  durch  Einwirkung  von  HCl*6as  auf  Bens- 
aldehyd und  Aceton  Dibenjsylidenaceton  (Cinnamon)  *) ,  C*H*CH= 
CH-CO-CH=aCH-C«H»;  farblose  quadratische  Tafeln  und  Blättchen, 
welche  sich  in  H^SO^  mit  tief  orange  rother  Farbe  losen  und  mit 
rauchender  HCl  übergössen  sich  dunkel  zinnoberroth  förben;  die 
Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder.  —  Die  Dar- 
stellung eines  Monobenzylidenacetons  auf  diese  Weise  gelang  nicht. 
Mesüylocßyd  vermag  sich  nur  mit  1  Mol.  Benzaldehyd  zu  verbinden 
und  liefert  damit  Benzylidenmesityloxyd  (Beneyltden-Isopropyliden- 
Aceton)  (CH»)»C=CH«CO.CH=CHC«H»;  hellgelbes  Oel  von  ange- 
nehm erdbeerartigem  Geruch,  Sdp.  178 — 179®  bei  14  mm  Dn^. 
Fhoron  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Benzaldehyd.  Es  geht  aus 
diesen  Versuchen  hervor,  dass  nur  in  solche  Methylgruppen,  welcke 
direct  mit  einer  CO- (Gruppe  verbunden  sind,  Benzyliden-  oder 
überhaupt  Aldehydreste  einjsutreten  vermögen.  YetS.  hoffen  noch 
weitere  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Gesetzmässigkeit  bei- 
bringen zu  können.  Auf  Grund  Ihrer  Versuche  stellen  Sie  für  das 
Phoron  die  symmetrische  Formel  (CH«)^C=GH-CO.CH=C(CH»)* 
(Diisopropylidenaceton)  auf,  weil  ihm  die  Fähigkeit  sich  mit 
Benzaldehyd  zu  verbinden  abgeht.    Nach  der  Formel  von  Baeyer 

und  Kekule:    pos^Cs^^  pTTr^C«5»  poi^CO,   wäre  der   Eintritt  noch 

einer  Benzylidengruppe  möglich. 

Durch  Einwirkung  von  gepulvertem  Aetzkali  auf  ein  (^emenge 
aus  gleichen  Gewichtstheilen  Aceton  und  Chloroform  erhielt  C.  Will- 
gerodt«)  Acetonchloroform,  CO(CH')^-CHCP.  Für  die  Reindar- 
stellung dieses  Körpers  gibt  Verf.  sehr  detaillirte  Vorschriften; 
man  erhält  die  Verbindung  schliesslich  in  farblosen  Erystallen  vom 
Sdp.  167*^  (uncorr.)  und  Schmp.  96—97®,  welche  sehr  leicht  (schon 


1)  Bari.  Ber.  14,  349.  f.  r.  Gh.  1873;  851;  352. 

2)  Vgl.  Engler  undLeist,  Jahresb.      3)  Berl.  Ber.  U,  2451. 
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bei  ca  30 — 40**)  sublimiren.  Die  Constitution  des  Acetonchloro- 
forms  konnte  Verf.  noch  nicht  feststellen.  —  Analoge  Ädditions- 
prodnkte  entstehen  bei  der  Reaction  zwischen  festem  Aetzkali  und 
Aceton-Bromoform-  resp.  Aceton  -  Tetrachlorkohlenstoffgemischen, 
wahrend  die  Einwirkung  von  festen  Aetzkalien  auf  Acetonlosungen 
von  Benzylchlorid ,  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  a-Dinitrochlorbenzol 
in  anderem  Sinne  zu  verlaufen  scheint.  Die  Untersuchungen  hier- 
über sind  noch  nicht  abgeschlossen. 

Mit  Hülfe  der  neuen,  von  Eutscheroff  (s.  dass.)  entdeckten 
Hydrations-Methode  für  Verbindungen  der  Acetylenreihe  gelang  es 
L.  Henryk)  aus  einigen  Propargj/herhinäungeu  die  entsprechen- 
den Äcetolderivate*)  darzustellen.  Propargyläther,  CfeC-.C!OC*H^ 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  H^O  und  HgBr^  unter  bedeutender 
Wanneentwicklung  Äcetoläthyläther,  Cü^. CO ^CE^OCm'^);  farb- 
lose, characteristisch  riechende  Flüssigkeit,  löslich  in  H*0;  Sdp.  128®; 
spez.  Gew.  0,92  bei  18^.  Analog  erhält  man  Acetolacetat  ^)  (Essig- 
saareather  des  Brenztraubenalkohols)  CH»-CO-CH*(OC«H»0),  aus 
Essigsäurepropargyläther ,  während  Propargylalkohol  selbst  Acetol^ 
CH' •  CO  •  CH^OH,  liefert.  Alle  diese  Verbindungen  besitzen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ausgezeichnetes  Beductionsver- 
mogen  für  Kupfer-,  Silber-,  Quecksilbersalze  u.  s.  w.  Fortsetzung 
der  Versuche  wird  in  Aussicht  gestellt. 

Ueber  einige  Chlorderivate  des  Diisopropylketons  von  Q.  A. 
Barbaglia  und  P.  Gucci*).     (Bereits  berichtet*).) 

Auf  Veranlassung  von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer 
untersuchte  A.  Spiegel^)  das  durch  Destillation  der  Suberinsäure 
mit  Kalk  erhaltene  Sfiberon  '').  Dieser  Körper  verbindet  sich  leicht 
mit  nascirender  Blausäure  zu  dem  Cyanhydrin,  CT1**(0H)CN,  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  durch  conc.  Salzsäure  unter  Wärme- 
entwicklung zersetzt  wird.  Hierbei  entsteht  neben  2  neutralen 
Körpern  (Nadeln  vom  Schmp.  179®  und  perlmutterglänzenden  Tafeln 
vom  Schmp.  130®)  vorwiegend  Suberylglycolsäure  (Hydroxysuberari' 
carbonsäure)  C^H^'OHCOOH  +  V2  H»0 ;  lange,  platte  Nadeln, 
welche  bei  60®  schmelzen.  Die  wasserfreie  Säure  zeigt  den  Schmp. 
79— 80® und  ist  bei  weiterem  Erhitzen  flüchtig;  mit  conc.  HCl  auf 


1)  Compt.  rend.  98^  421.  traubenalkohol«  vor. 

2)  Ref.  zog  die  von  A.  Emmerling  3)  Berl.  Ber.  65  965. 
Tiod  B.  Wagner  (Jahresber.  f.  r.  4)  Gazz.  eh.  ii  11^  92. 

Ch.  1880,  170)  vorgeschlagene  Be-  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  171. 

zeichnnng  »AcetoN  für    CH*-CO-  6)  Gh.  Soc.  J.  1881,  639. 

CH*OH  dem  ungefügeren  »Brenz-  7)  Jahresber.  i  r.  Ch.  1879,  212. 
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120  bis  130®  erhitzt,  wird  sie  in  CMorsuberancarbonsäurey 
C^H^^Cl'COOH,  verwandelt,  welche  bei  der  Behandlung  mit  alko- 
holischer Kaliknge  Suberencarhonsäure  ^  C^H^CCOOH,  liefert. 
Diese  Saure  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  etc.  leicht 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  bildet  perlmutter- 
glänzende Blättchen  vom  Schmp.  63 — 54®  und  geht  durch  Reduction 
mit  Na- Amalgam  in  Siiberancarbonsäure,  C^H^^COOH,  über.  Letetere 
Säure,  mit  HNO'*  oxydirt,  gibt  eine  in  Wasser  leicht  losliche,  in 
compacten  Erystallen  anschiessende  neue  Säure  von  der  Formel 
C»H^»0*  oder  C«H^*0*  und  dem  Schmp.  100®;  die  Untersuchung 
derselben  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 

EINBASISCHE  ÜN&ESÄTTI&TE  SÄÜBEK. 

Nach  Haushofer's  krystall.  Untersuchungen  besitzen  die  aas 
a-ß-Dibrompropionsäure  und  a-Dibrompropionsäure  dargestellten 
Bromacrylsäuren  und  ihre  Kalisalze  einerlei  Krystallform.  Es  ist 
somit  wohl  nicht  zu  bezweifeln  dass  aus  beiden  Dibrompropion- 
säuren  a-Bromacrylsäure  entsteht.     E.  Erlenmeyer*). 

Durch  eine  erneute,  genaue  Untersuchung  des  Calcium-,  Bariam- 
und  Ealiumsalzes  sowohl  der  aus  Mucobromsäure  erhaltenen  ^)  als 
auch  der  aus  der  Tribrompropionsäure  Michael  und  Morton's^) 
dargestellten  Bihrommrylsäure  stellten  H.  B.  Hill  und  C.  W. 
Andrews^)  fest,  dass  diese  beiden  Dibromacrylsäuren  identisch 
sind.  H.  B.  H.  *)  zeigte  ferner ,  dass  dieselben  die  Constitutions- 
formel  CBr*=CH«COOH ,  und  analog  die  aus  Mucochlorsäure  dar- 
gestellte Dichloracrylsäure  die  Formel  CCl*=CH-COOH  besitze. 
Eine  von  W.  H.  Melville  ausgeführte  krystallographische  Unter- 
suchung von  Krystallen  der  Dichloracrylsäure  atis  Chloralid  •)  und 
der  Dichloracrylsäure  aus  Mucochlorsäure  ^)  ergab,  dass  diese  bei- 
den Säuren  zwar  monoklin,  aber  völlig  verschieden  krystallisiren, 
so  dass  an  der  Nichtidentität  beider  Säuren-  nicht  im  geringsten 
zu  zweifeln  ist.  Verflf.  hielten  femer  die  von  Mauthner  und 
Suida  (pag.  145)  angeführten  Gründe  für  die  Identität  Ihrer 
Dibromacrylsäure  mit  der  von  M.  und  S.  ebenfalls  aus  einer  Tri- 
brompropionsäure dargestellten  Säure  nicht  für  stichhaltig,  worauf 
M.  und  S.  ^)   entgegneten ,   dass  diese  Identität   durchaus  nicht  zu 

1)  Berl.  Ber.  U,  1867.  5)  Berl.  Her.  U,  1682. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  218.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  187. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  175.  7)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  153. 

4)  Berl.  Ber.  14,  1676.  '  8)  Berl.  Ber.  14,  1894. 


Einbasische  ungesättigte  Säoren.  165 

bezweifeln  sei,  and  dass  somit  die  von  H.  B.  H.  zu  Gunsten  Seiner 
fBr  die  fragliche  Dibromacrylsäure  aufgestellten  Formel  citirten 
Gründe  zugleich  eine  wesentliche  Stütze  Ihrer  eigenen,  für  die  ge- 
bromten  Propion-  und  Acrylsäuren  aufgestellten,  unlängst  von 
Erlenmeyer  (vergl.  unten)  kritisirten  Formeln  abgebe. 

Dijodbromacrylsäure ^  C*J*BrO*H,  erhielten  C.  F.  Mabery 
undRachael  Lloyd  ^)  durch  Kochen  von  Brompropiolsaure  ^) 
mit  Jod  in  ätherischer  Lösung.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  160^  schmelzen,  sub- 
limiren  und  in  H^O,  GS^,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Bariumsale  +  4H^0:  flache  Prismen  in  sternförmigen  Gruppen. 
Kaliumsale  +  2H*0:  schiefe  Prismen.  Calciumsah,  wasserfreie 
Nadeln.  Silbersahy  wasserfrei;  voluminöser,  aus  schiefen  Prismen 
bestehender  Niederschlag.  —  Lässt  man  Brompropiolsäure  mit  stark 
rauchender  Salzsäure  24  Stunden  lang  stehen,  so  scheidet  sich 
CMorbratnacrylsäure  y  C'ClBrHO^H,  krystallinisch  aus.  Sie  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  langen ,  flachen  Prismen ,  welche 
bei  70^  schmelzen  und  sublimiren.  Bariumsaie  -f  2H*0:  monokline 
flache  Prismen.  Calciumsalz  +  4H^0,  Nadeln».  Silbersahy  wasser- 
freie, in  H^O  fast  unlösliche  Nadeln.  Kcdiumsale:  wasserfreie, 
unregelmässige,  spitze  Prismen.  Brom  liefert  mit  der  Säure  eine 
bei  98^  schmelzende  Chlortribrompropionsäure,  welche  noch  näher 
untersucht  werden  soll. 

J.  W.  Brühl')  bestimmte  die  Molecularrefraction  der  Metha- 
cryl'  und  der  Crotonsäure.  Die  sehr  verschiedene  Atomgruppirung 
der  beiden  isomeren  Säuren  ist  von  keinem  Einfluss  auf  die  Mole- 
cularrefraction (für   erstere  P(-w^)  =  35,07,  für  letztere  =  35,57 

aus  dem  flüssigen  Aethylester  bestimmt).  Das  Refractionsincrement 
wurde  zu  3,39  gefunden,  also  in  genügender  Uebereinstimmung 
mit  dem  Mittelwerth  2  für  Verbindungen  mit  einer  Eohlenstoff- 
doppelbindung. 

Ad.  Claus  und  G.  Lischke^)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  (2  Mol.)  auf  Chlorisocrotonsäureäther  (1  Mol.)  bei 
Siedhitze  und  Verseifen  des  Reactionsproductes  mit  Kali  Tricar- 
bdlylsäure,  C^fl^O«;  Schmp.  168— 160^  Wirkt  das  Cyankalium 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so  verläuft  die  Reaction  sehr 
langsam  (nach  2V2  Monaten  noch  nicht  vollendet),   aber   trotzdem 


1)  Amer.  Ch.  J.  8,  124.  3)  Berl.  Ber.  14,  2797. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  199.  4)  Berl.  Ber.  14,  1089. 
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entstehen  neben  Dicyanbnttersäure  nur  äusserst  geringe  Mengen 
der  Cyanisocrotonsäure.  Verseift  man  nämlich  mit  Kali,  so  erhalt 
mui  ein  Gemenge  der  Tricarballylsäare  mit  einer  zweibasiachen 
Säure,  deren  völlige  Trennung  allerdings  noch  nicht  gelang.  Da 
aber  der  Schmelzpunkt  des  Säuregemisches  immer  bei  160^  bleibt, 
so  glauben  YerflF. ,  dass  die  zweibasische  Säure  wohl  Itaconsäure 
sei  (deren  Schmelzpunkt  bekanntlich  bei  161®  liegt).  Wie  aus 
diesen  Versuchen  zu  schliessen  ist,  zeichnet  sich  die  Ghlorisocroton- 
säure  durch  die  Eigenschaft  aus,  ungemein  leicht  Blausäure  za 
addiren,  wie  die  Bildung  der  Tricarballylsäure  selbst  bei  äusserst 
gemässigter  Einwirkung  des  Cyankaliums  beweist.  A.  G.  knüpft 
hieran  einige  Bemerkungen  über  die  Constitution  der  GhtorcroUrn- 
säuren.  Die  Formel  der  Chlorisocrotonsäure  CHM3C1.CH*COOH 
hält  Er  ftlr  sicher  bewiesen,  dagegen  vermuthet  Er,  dass  die  Chlor- 
crotonsäure  (?  CH»-CH=C!C1-C00H)  aus  Butylchloral  und  die  neben 
Chlorisocrotonsäure  bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Acetessigester 
gleichzeitig  entstehende  Chlorcrotonsäure  (?  CH«-CC1=CH  •  OOOH) 
verschieden  seien. 

Ernst  Schmidt  und  J.  Berendes  hatten  früher  ')  ein 
Calciumdoppelsalz  der  Methylcroton-  und  IsobutylameisensäMre, 
[(C*H'0>)«Ca+(C^H»0^)«Ca]  +  9H«0,  beschrieben,  welches  Conrad 
und  Bischoff^)  für  das  Ca-Salz  der  Methyläthylessigsäure  haltoi 
zu  müssen  glaubten.  E.  S. ')  stellte  dieses  Salz  jetzt  aus  den  Com- 
ponenten  synthetisch  dar  und  fand  es  mit  den  firühereu  völlig 
identisch. 

Zur  Eenntniss  der  Methyloroton-  und  der  Angelicasäure  von 
Ernst  Schmidt^).  Bereits  berichtet^).  Zu  bemerken  ist  nur 
noch,  dass  die  aus  beiden  Säuren  durch  Reduction  gewonnene 
Valeriansäure  mit  der  MethyläthylessigsoMre  identisch  ist.  —  Die 
Abhandlung  enthält  eine  vergleichende  Zusammenstellung  der  Säuren 
(jßHioQi  jjji^  vollständigem  Litteraturnachweis ,  worauf  wir  auf- 
merksam machen. 

R.  Fittig  •)  hat  Seine  Untersuchungen  über  ungesättigte 
Säuren  fortgesetzt  und  7  Abhandlungen  hierüber  veröffentlicht. 
1)  Ueber  Breneterehinsäure  von  CarlQeisler').  Verf.  beschreibt 
zunächst  die  Darstellung  reiner  Terebinsäure  nach  dem  von  J.  Bredt®) 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  172.  6)  Ann.  Ch.  208,  87—121. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  189.  7)  Ann.  Ch.  208,  87. 

3)  Ann.  Ch.  208,  268.  8)  Vergl.  Ann.  Ch.  208,  37  und  38, 

4)  Ann.  Ch.  208,  249.  Anmerkung. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  191. 
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modificirten  Mielck^schen  Verfahren  ^).  (Man  erhalt  aus  1200  gr 
Terpentinöl  ca  60  gr  reiner  Terebinsäure.)  Um.  nun  die  reine 
Saure  in  Brenzterebinsäure  überzufQhren,  ohne  dass  grosse  Mengen 
des  Isocaprolactons  entstehen,  wird  dieselbe  einer  möglichst  raschen 
Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  Qber- 
gossen,  mit  Ba(OH)^  neutraliairt  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
?on  Laoton  befreit.  Die  wässrige  Lösung  wird  nun  theilweise  ein- 
gedampft, wobei  sich  teraconsaures  Barium  (vgl.  unten)  abscheidet. 
Aus  der  Mutterlauge  hiervon  wird  die  Brenssterehinsäure  nach  dem 
Ansäuren  mit  H^SO^  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  ge- 
wonnen. Man  führt  sie  in  das  schön  krystallisirende  Ealksalz  über 
und  scheidet  sie  daraus  durch  massig  concentrirte  Salzsäure  ab. 
Die  reine  Brenzterebinsäure  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechen- 
des Oel,  welches  bei  — 16^  noch  nicht  erstarrt.  Ausbeute:  14  ®/o 
vom  Gewicht  der  Terebinsäure.  Calciumsah:  (C«H*0*)^Ca+3H20, 
farblose,  glänzende, Prismen,  welche  erst  bei  120^  völlig  wasserfrei 
werden.  Silbersah:  weisser,  in  heissem  Wasser  löslicher  Nieder- 
schlag. Beim  Destilliren  und  noch  vollständiger  bei  längerem  Er- 
hiteen  bis  zum  Siedepunkt  geht  die  Brenstterebinsäure  in  das  iso- 
mere Lacton,  C*H*®0*,  über  *).  Durch  Kochen  mit  Wasser  dag^en 
wird  die  Säure  nicht  veräudert;  wohl  aber  bewirken  sowohl  gas- 
förmige als  wässrige  HBr  ebenfalls  eine  glatte  Umwandlung  in 
das  Lacton  C*H*^0^  (Sdp.  206—207^).  Mit  Brom  vereinigt  sich 
die  Brenzterebinsäure  sehr  leicht  zu  Dibromisocapronsäure,  welche 
aus  GS^  leicht  in  grossen,  farblosen  Erystallen  vom  Schmp.  99  bis 
100^  erhalten  wird;  durch  Kochen  mit  Wasser,  leichter  mit  Soda- 
lösung (schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  ca  zweitägigem 
Stehen)  geht  sie  in  Terelacton^  C*H®0*,  über.  Dieses  neue  Lacton 
ist  eine  farblose,  bei  niederer  Temperatur  erstarrende  und  bei  210^ 
siedende  Flüssigkeit;  es  ist  in  4  Theilen  Wasser  löslich,  wird  aber 
aus  dieser  Lösung  durch  Potasche  wieder  abgeschieden  und  geht 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  das  amorphe,  sehr  unbeständige 
Bariumsalz  einer  Oxysäure,  (C"H*0')^Ba,  über.  —  Teraconsäure^ 
(;7jjioQ4^  aus  dem  Barytsalz  (s.  oben)  durch  HCl  abgeschieden, 
schiesst  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  triklinen  Krystallen  an, 
welche  bei  161 — 163®  unter  Wasserverlust  und  Anhydridbildung 
schmelzen.    Die  Säure  ist  zweibasisch.    Ihr  Barium  und  Calciumsalz 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  167  und      2)  Vergl  einen   ähnlichen  Fall   bei 
1874,  191 ;  206.  Zimmtcarbonsftore  Jahresber.  L  r. 

Ch.  1877,  455. 
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sind,  einmal  abgeschieden,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Mit  rauchender  BromwasserstofiEBaore  behandelt  g^ 
die  Ter<iCon8äure  glatt  in  Terehinsäure  über,  mit  Br'  bildet  sie 
ein  gut  krystallisirendes  Additionsprodnct.  —  Nach  einer  An- 
merkung Fittig*8  ^)  zu  dieser  Abhandlung  gelang  es  W.  Roser 
unter  Seiner  Leitung  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  Teracon- 
säure  aus  Terehinsäure  aufzufinden  (Einwirkung  von  Na  auf  Tere- 
binsäur^ther  und  Ansäuren  des  öligen  Productes  mit  HCl;  ^as 
dadurch  abgeschiedene  Oel  liefert  beim  Kochen  mit  starken  Basen 
die  Salze  der  Teraconsäure).  Behandelt  man  Terebinsäureäther  mit 
überschüssigem  Natriumalkobolat,  so  erhalt  man  reichliche  Mengen 
von  bernsteinsaurem  Natrium.  —  2)  Ueber  das  Lcxton  der  Iso- 
capronsäure  *)  von  Jul.  Bredt ').  Um  eine  gute  Ausbeute  an 
Lacton  zu  erzielen,  ist  es  nöthig,  die  Terehinsäure  langsam  und 
wiederholt  zu  destilliren.  Die  Reindarstellung  des  Lactons  ergibt 
sich  aus  dem  Vorhergehenden  von  selbst;  es  siedet  bei  207®  (Hg 
ganz  im  Dampf)  und  ist  in  2  Vol.  H*0  bei  0®  vollkommen  klM 
löslich.  Diese  Lösung  wird  beim  Erwärmen  auf  30 — 40®  milchig 
und  über  80®  wieder  vollkommen  klar.  Das  durch  Kochen  mit 
Barytwasser  entstehende  oxyisocapronsaure  Barium  ist  bereits  be- 
schrieben. Oxyisocapronsaures  Silber  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  breiten  Nadeln.  Die  ffeie  Oxyisocapronsaure  ist  unge- 
mein unbeständig,  selbst  bei  niederer  Temperatur.  Kohlensaure 
Alkalien  und  Erdalkalien  vermögen  das  Isocaprolacton  ebenfS^Us, 
aber  nur  langsam,  beim  Kochen  in  Salze  der  Oxyisocapronsaure 
überzuführen.  Mit  Na  in  absolutätheriscber  Lösung,  behandelt  liefert 
das  Lacton  die  leiehtzersetzliche,  an  der  Luft  zerfliessliche  Ver- 
bindung C*fl®NaO*.  üeber  die  Darstellung  des  Lactons  aus  Iso- 
capronsäure  ist  bereits  berichtet  ^).  Bezüglich  einer  die  Hydroanß- 
lirung  durch  directe  Oxydaiion  *)  betreflfenden  Note  von  Fittig 
vergl.  die  Abhandlung  *).  Mit  HNO*  oxydirt,  liefert  das  Isocapro- 
lacton im  wesentlichen  eine  Säure  C®H^O^,  welche  die  Lactonsäure 
der  Methyloayglutarsäure  ist: 

CH«^^^CH«-CH« .  dx)  +  30  =  S'Ö  +     CH»^^^CH«-CH^3o  ' 

Lactoos&ure. 
Diese  Säure  ist  vollkommen  farblos,  sie  zerfliesst  an  der  Luft  und 


1)  Ann.  Ch.  208,  53  Anmerkung.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  179. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  197.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878, 193;  1879,379. 

3)  Ann.  Ch.  208,  55.  6)  Ann.  Ch.  205,  60  Anmerkung. 
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schmilzt  bei  68—70®;  mit  CaCO*  gekocht,  gibt  sie  das  Calcium- 
salz  der  Methyloxyglutarsäure ,  C^H^O'^Ca  +  7H*0,  welches  in 
bfischelformig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silbersalz, 
C*H^'^Ag*,  ist  ein  sehr  voluminöser,  schleimiger  Niederschlag. 
Die  Salze  der  einbasischen  Lactonsäure  selbst  scheinen  nur  durch 
Neutralisation  mit  Garbonaten  in  der  Kälte  zu  entstehen,  so  z.  B. 
das  Silbersalz;  dieselben  sind  schwierig  darzustellen.  Jedenfalls 
wird  die  Lactonbildung  bei  der  Lactonsäure  sehr  viel  leichter  ge- 
lost als  bei  der  Terebinsäure ,  wie  die  leichte  Darstellung  des 
methyloxjglutarsanren  Calciums  aus  ersterer  mit  HQlfe  von  GaCO^ 
erkennen  lässt.  Verf.  schliesst  mit  einigen  Bemerkungen  über  die 
CmstitiUion  der  Oxyglutarsäure ;  Er  glaubt,  dass  frühere  Autoren  ^) 
überhaupt  nicht  die  Säure  selbst,  sondern  deren  Lcxton  in  Händen 
hatten.  3)  üeber  das  Lckcton  der  normalen  Capronsäure  von  Rud. 
Fittig  und  Edv.  Hjelt  *).  VerflF.  wiederholten  die  Versuche 
Landsberg's ')  und  fanden,  dass  aus  der  von  Letzterem  darge- 
stellten Bromcapronsäure   durch  Kochen   mit  Wasser  ebenfalls  ein 

0 
Lacton   entsteht.     Das  normale    Caprolacton,  C*H^*^  l     ,  ist  eine 

wasserhelle,  schwach  riechende  Flüssigkeit;  es  ist  bei  — 18^  noch 
flüssig  und  siedet  bei  220^  ohne  Zersetzung.  Die  wässrige  Lösung 
des  Lactons  zeigt  dieselbe  Erscheinung  beim  Erwärmen  wie  die 
des  Isocaprolactons.  Beim  Kochen  des  normalen  Lactons  mit 
Ba(OH)*  erhält  man  oxycapronsaures  Barium,  eine  farblose,  amorphe, 
gummiartige  Masse.  Mit  verdünnter  HNO*  (2 : 1)  oxydirt ,  liefert 
das  Lacton  Bemsteinsäure  (Schmp.  179 — 130^)  neben  Spuren  von 
Oxalsäure.  —  üeber  Terpenylsäure,  Teracrylsäure  und  das  Hepto- 
laden  von  Rud.  Fittig  und  Otto  K rafft  *).  Das  Wesentlichste 
der  Abhandlung  ist  bereits  mitgetheilt  (Hempel  ^),  Krafft^)).  Die 
Terpenylsäure^  C®H**0*  +  H*0,  krystallisirt  in  triklinen  Prismen 
(Messung  von  Schimper).  Ausser  Terpentinöl  liefern  noch  folgende 
Terpene  bei  der  Oxydation  durch  das  Chromsäuregemisch  ^)  neben 
Essigsäure  und  Terephtalsäure  ein  Gemisch  von  TerpenyU  und 
Terebinsäure:  Terben  des  Citronenöls  (Sdp.  176®),  des  Kümmelöls 
(Sdp.  176®),  des  Petersilienöls  (Sdp.  157,6—168®)  und  des  Spiköls 
(Sdp.  168®).  Das  bei  161®  siedende  Terpen  des  Sadebaumöls  liefert 


1)  Markownikoff,  Jabresber.  f.  r.  4)  Ann.  Gh.  208,  71. 

Ch.  1876,  180.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  341. 

2)  Ann.  Ch.  208,  67.  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877, 194 ;  201 ;  463. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  196.  7)  Ann.Ch.2a8,74  Anmerk.Fittig*8. 
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keine  Terpenylsäure,  —  Erwärmt  man  Terpenylsäure  mit  Losmigen 
von  Aetzalkalien  oder  alkalischen  Erden,  so  erhält  man  Salze  d» 
Diaterpenylsäure  ^) ;  hieraus  geht  hervor ,  dass  die  TerpenylÄore 
eine  Lactonsäure  ist.  —  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  die 
Teracrylsäure  *)  zu  Essigsäure  oxydirt,  rauchende  Bromwasserstoff- 
säure verwandelt  sie  in  das  Heptolacton,  C^^*0*  (bezüglich  des 
Verlaufes  dieser  Reaction  vergl.  die  Abhandlung).  Das  Lacton  ist 
eine  farblose,  bei  0^  zu  einer  weissen  Masse  erstarrende  Flüssig- 
keit. Das  reine,  krystallisirte  Lacton  schmilzt  bei  +  11®  und  siedet 
bei  220®  (Hg  ganz  im  Dampf)  unzersetzi  Seine  wässrige  LSeimg 
(1 :  12)  zeigt  beim  Erwärmen  dieselbe  charakteristische  Erscheinung 
wie  die  beiden  andern  Lactone.  Beim  Kochen  mit  den  Hydroxyd«i 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  geht  das  Lacton  leicht  in  die 
8a\ze  der  Oayhepti/lsäure  ^her.  Bariumsalz:  (C^H^'O')^Ba,  wasser- 
frei, amorph.  Silbersalz:  C^H^^O'Ag,  weisser,  in  heissem  Wass^ 
löslicher  Niederschlag,  in  harten  Prismen  krystallisirend.  Die 
freie  Oxyheptylsäure  ^  C^H**0^,  ist  ihrer  grossen  Zersetzlichkeit 
halber  nicht  isolirbar.  —  Bromadditionsproducte  der  TeracrylÄure 
konnten  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden.  5)  Ueber  die 
Ällylessig säure  and  das  Valerolacton^)  von  Alfred  Messer- 
schmidt*). Verf.  stellte  die  von  P.  Zeidler*^)  entdeckte  Allyl- 
essigsäure  nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach®)  dar, 
und  führte  dieselbe  durch  Digestiom  mit  rauchender  HBf  in  die 
flüssige,  bei  — lö®  noch  nicht  erstarrende  Bromvaleriansäure^ 
C^Ü^BrO^,  über,  welche  bei  der  Reduction  mit  Na -Amalgam 
normale  Valeriansäure  liefert.  Valerolacton  erhält  man  durch  ca 
zweistündiges  Kochen  der  Bromvaleriansäure  mit  Wasser.  Es  ist 
eine  farblose,  bei  206 — 207®  siedende,  bei  — 18*  noch  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  Kalk-  oder  Barjt- 
wasser  die  respectiven  Salze  der  Oxyvaleriansäure  liefert.  Die 
freie  Säure  lässt  sich  aus  den  Salzen  ebensowenig  gewinnen,  ab 
die  im  vorhergehenden  beschriebenen  Oxysäuren.  HNO*  oxydirt 
das  Valerolacton  zu  Bemsteinsäure  (Schrap.  180®),  wodurch  es 
sehr   wahrscheinlich    gemacht   ist,   das   Lacton  die    Constitutions- 

formel:  CH*-C{p„2  ^„^  I  und  die  Bromvaleriansäure  die  For- 
mel: CH»-CHBr-CH^-CH^-COOH  =  y-Monobromvaleriansäure  be- 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Cb.  1877,  201.     4)  Ann.  Ch.  208,  92. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  194,     5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  167. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  158.     6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  209. 
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sitzt.  —  AUylessigsaure  verbinclet  sich  mit  Br^  zu  Dibronwalerian'' 

säure,  CH^Br.CHBr.CH^.CH^.COOH,  einer  in  dünnen,  farblosen 

Kattehen   (Schmp.    67 — 58^)    krystallisirenden   Substanz,    welche 

durch  Behandlung  mit  Na-Amalgam  in  AUylessigsaure  zurückver- 

wandelt  wird   und  beim  Kochen  (ca  2  Stunden  lang)  mit  H^O  in 

0 
Bromvdlerolacton,  C^H^Br;;^!    ,  übergeht.  Dieses  Lacton  wird  durch 

Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  und  gibt  y-b^Dioxyvaleriansaures 
Barium.  Darstellung  und  Constitution  des  Valerolactons  von  Ludwig 
Wolff  *).  Verf.  stellte  das  Valerolacton  durch  Reduction  der  La- 
vuHnsäure,  CH»-CO.CH«-CH*.COOH,  (Conrad*))  mit  Na-Amal- 
gam  dar.  Eine  gutgekühlte,  2-procentige  Lösung  der  Lavulinsäure 
wurde  mit  überschüssigem  Amalgam  versetzt,  die  Masse  nach  dem 
Aufhören  der  H-Entwicklung  mit  H%0  angesäuert,  einige  Minuten 
am  ßückflusskühler  gekocht,  mit  Potasche  alkalisch  gemacht  und 
mitAether  ausgeschüttelt.  Die  Ausbeute  kommt  fast  der  theoreti- 
schen gleich.  Da  die  Constitution  der  Lavulinsäure  sicher  festge- 
stellt ist,  so  ist  durch  diese  Darstellungsweise  des  Valerolactons 
auch  dessen  bereits  oben  angegebene  Constitutionsformel  als  zweifel- 
los richtig  bewiesen.  —  Reducirt  man  eine  stets  schwefelsauer 
gehaltene  Lävulinsäurelösung  mit  Na-Amalgam,  so  geht  die  Re- 
duction weiter  und  man  erhält  nur  normale  Valeriansäure.  Da  die 
Lavulinsäure  so  leicht  darstellbar  ist,  dürfte  dieses  wohl  die  ein- 
fachste und  bequemste  Methode  zur  Darstellung  reiner  Valeriansäure 
sein.  7)  üeber  die  Constitution  der  Lactone  und  ihre  Bildung  aus 
den  Additionsproducten  der  ungesättigten  Säuren  von  R.  Fittig*). 
Diese  nur  theoretische  Betrachtungen  enthaltende  Abhandlung  eignet 
sidi  nidit  wohl  zum  Auszug;  wir  müssen  uns  deshalb  auf  den 
Hinweis  auf  dieselbe  beschränken.  Verf.  zieht  aus  den  bis  jetzt 
gewonnenen  Resultaten  den  Schluss,  :^dass  diejenigen  gebromten 
Sauren  f  bei  welchen  das  Bromatom  mit  dem  dritten  C-Atom,  von 
der  COOH' Gruppe  an  gerechnet^  verbunden  ist  (also  in  der  sog, 
"('Stellung  steht)  beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Alkalien  und 
leim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Lactone  und  Brommetall  resp. 
Bromwasserstoff  zerfallen<^  während,  wie  früher  nachgewiesen, 
solche  gebromte  Säuren,  welche  das  Bromatom  in  der  ß-Stellung, 
also  am  zweiten  C-Atom  von  der  COOH-Gruppe  an  gerechnet,  ent- 


1)  Ann.  Ch.  208,  104.  3)  Ann.  Gh.  208,  111. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  218. 
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halten,  unter  diesen  umstanden  in  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe, 
Kohlensäure  und  Brommetall  zerfallen. 

Destillirt  man  von  einer  wässrigen  Lösung  von  ca  2  gr  £n- 
tyroladon  mit  15  gr  Phosphorjodid  ungefähr  Vs  ab,  so  enthält  isst 
Rückstand  f-Jodbuttersäure,  welche  durch  Reduction  mit  Na- Amal- 
gam in  normale  Buttersäure  übergeführt  wird.    A.  Saytzeff  *). 

HEHRATOMI&E  SÄUREN. 

N.  Menschutkin*)  bestimmte  das  Aetherificirungsvermögen 
der  mehrbasischen  Säurest  C"H''"(COOH)^  nach  Seiner  bereits  be- 
kannten Methode,  und  zwar  zunächst  der  primären  Bemsteinsäure 
iler  normalen  und  der  primär-secuiidären  Pyroweinsäure.  Bezüg- 
lich der  Schlüsse,  welche  Verf.  aus  den  Versuchsergebnissen  zieht, 
und  welche  durch  die  Untersuchung  einer  dreibasischen  Säure,  der 
Terephtalsmre  noch  wesentlich  bekräftigt  werden,  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen;  erwähnt  sei  nur  noch,  dass  Verf.  auch 
die  zweibasischen,  ungesättigten  Säuren  (Fumar-  und  Maletnsäwre, 
Citracon^,  Mesacon-  und  Itaconsäure)  hinsichtlich  ihrer  Aetherifi- 
cation  untersuchte.  Er  schliesst  aus  den  gewonnenen  Resultaten, 
dass   für  die   beiden  ersteren  Säuren  die  von  Fittig  aufgestellten 

CHCOOH  Cfl^COOH 

Formeln ,   |J  und      l  ,  die  wahrscheinlichsten  sind. 

CHCOOH  =CCOOH 

Dagegen  stimmen  die  Aetherificirungsdateu  der  Citraconsäure  und 
ihrer  Isomeren  nicht  mit  den  bei  andern  mehrbasischen  Säuren  ge- 
machten Erfahrungen  überein,  wenn  man  Fittig's  Formeln  als 
richtig  annimmt.  Auch  über  die  Constitution  der  CamphSrsäure 
und  der  Hydrophtalsäure  gibt  N.  M.,  gestützt  auf  Seine  Aetherifi- 
cirungsversuche,  einige  Andeutungen. 

Studien  über  die  Nomenclatur  der  näheren  Derivate  der  KoMe»- 
säurey  von  A.  Bernthsen*).  Verf.  sucht  dem  Mangel  an  einer 
consequent  durchgeführten  Bezeichnungsweise  der  neutralen  und 
sauren  Aether  und  Amide  der  verschiedenen  isomeren  geschwefelte 
Kohlensäuren  abzuhelfen,  indem  Er  unter  möglichster  Beibehaltung 
der  seither  gebräuchlichen  Namen  consequent  durchführbare  Nomen- 
claturprinzipien  aufstellt.     Aus  dem  reichen,  sorgfältig  zusammen- 


1)  Berl.  Ber.  14,  2826  nach  Joum.  d.  3)  Ann.  Ch.  211,  84;  auch  Chemiker 
ruBS.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881,  Z.  1881  Nr.  42  und  Yerhandlongen 
(1)  555.  des  Qatarhi8t.-med.  Vereins  su  Hei- 

2)  Berl.  Ber.  14,  2630.  delberg  [2]  8,  Heft  1. 
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gestellten  Material,  welches  die  Abhandlung  darbietet,  mögen  hier 
nur  die  allgemeinen  Regeln  wiedergegeben  werden :  1)  Geschwefelte 
Kohlensauren,  welche  die  Gruppe  =00  enthalten,  sind  stets  als 
^Carbonyl8äuren€  zu  bezeichnen.  2)  Die  geschwefelten  Kohlen- 
sauren mit  der  Gruppe  =CS  führen  den  Namen  >Thiocarbonsäuren€. 
3)  Tritt  die  Gruppe  .SH  ein-  oder  zweimal  an  Stelle  von  -OH,  so 
wird    das  Derivat  als   i^Mono-  resp.  Bühiosäure^  (Vorschlag   von 

K.  Heumann)  zu  be'nennen  sein.    4)  Die  Gruppen  C0\  und 

QS\  werden  durch  »  Carftawin«  resp.  T^Thiocarhamin^  bezeichnet. 

5)  Die  den  Carbaminsäuren  und  Thiocarbaminsäuren  isomeren  Ver- 
bindungen, welche  die  Gruppe  =0=NH  jenthalten,  heissen  stets 
-klmidocarhonsäuren^.  Durch  folgerichtige  Combination  dieser  Prin- 
zipien gelangt  man  zu  einer  allerdings  manchmal  etwas  umstän- 
licheren,  dafür  aber  auch  vollkommen  eindeutigen  Benennung  sämmt- 
lieber  näheren  Derivate  der  Kohlensäure.  Bezfiglich  einiger  weiterer 
Elrgänzungen  obiger  Hauptgrundsätze  ist  in  der  Abhandlung  nach- 
zulesen und  besonders  auch  die  daselbst  gegebene  tabellarische  Zu- 
sammenstellung der  neuen  Namen  der  Kohlensäurederivate  zu  ver- 
gleichen. 

Ueber  halogenirte  und  hydroxylirte  organische  Säuren  von 
E.  Erlenmeyer  ^).  Verf.  stellt  in  dieser  Abhandlung  &\q  Gesete- 
mässigkeiten^  welche  bei  der  Bildung  resp.  Zersetzung  dieser  Säuren 
stattfinden,  zusammen  und  knüpft  hieran  einige  die  Abhandlungen 
von  A.  Michael  und  M.  Norton  (»über  a-  und  ß-Monobrom- 
crotonsäurec ;  vergl.  pag.  164)  und  von  Mauthner  und  Suida 
(»über  gebromte  Propion-  und  Acrylsäuren« ;  vergl.  pag.  145  und 
164)  betreffende,  kritische  Bemerkungen. 

M.  Senff*)  beschreibt  die  Aethyläthern  einer  Reihe  von  suh- 
stüuirten  Glycolsäuren^  welche  Er  durch  Einwirkung  der  trocknen 
Natronsalze  organischer  Säuren  auf  Monochloressigsäureäthyläther 
erhielt.  .Es  würde  zu  weit  führen,  alle  die  eftizelnen  und  zum  Theil 
schon  bekannten  Verbindungen  anzuführen;  bemerkt  sei  nur  noch, 
dass  die  Darstellung  der  freien  substituirten  Glycolsäuren  aus  den 
Aethem  dem  Verf.  ebensowenig  gelang,  wie  früheren  Autoren. 

C.  Liebermann  und  A.  Lange ')  zeigten,  dass  in  der  That, 
wie  Claesson*)  angibt,  durch  Fällen  eines  thioglycolsauren  Alkalis 
mit  Bleisalzen  meist  ein  Niederschlag  von  hleithioglycolsaurem  Blei 

1)  Berl.  Ber.  14,  1818.  3)  Berl.  Ber.  14^  1265. 

2)  Ann.  Ch.  208,  270.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877, 195;  196. 
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entsteht.     Unter   besonderen  Umständen  entstehen  anch  bleiärmere 

Niederschläge.     Die  Existenz   des   reinen   Bleisalzes   (C*H'SO*)*Pb 

der  Thioglycolsäare  ist  noch  nicht  als  bewiesen  zu  betrachten. 

SCH^COOH 
Dühioglycolsäure^    I  ,    entsteht   nach  Peter  Clae»- 

SCH  COOH 

son  *)   durch  massige  Oxydation   der  Thioglycolsäure   z.  B.    durch 

Jod,  durch  Cu-Salze  oder  durch  Luft.     Sie  schmilzt   bei  100**  und 

wird  durch  Reductionsmittel  zu  Thioglycolsäare  umgewandelt,  durch 

KMnO*  aber  zu  Sulfoessigsäure  oxydirt.    Saures  Kaliumsalß  -f  H*0: 

Nadeln,  sehr  leicht  löslich.    Neutrales  Bariumsaijs  +  4H*0.  Aeihyl- 

äther:   dickes  Oel,  Sdp.  280^  (unter  Zersetzung).     Das  Amid^  aos 

dem  Aether   durch  Einwirkung   von   alkoholischem   NH'   erhalten, 

schmilzt  bei  165®.  * 

ß'Jodmilchsäure  erhielt  Melikoff  ^),  analog  der  ß-Chlor-  und 
ß-Brommilchsäure  *) ,  durch  Anlagerung  von  HJ  an  GlycidsmMre, 
ß- Jodmilchsäure  schmilzt  bei  100 — 101®;  die  Schmelzpunkte  der 
drei  ß-üalogenmilchsäuren  zeigen  also  die  constante  Differenz  von 
11®.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  jodirte  Säure  wieder  in 
Glycidsäure  umgewandelt.  Verf.  beschreibt  ferner  noch  einige  Salze 
der  ß-Jodmilchsäure  und  der  Glycidsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenhydratchlorür,  CLCH*-CH^-OH 
auf  Natracetessigester  entsteht  nach  W.  Sonne  ^)  in  glatter  Re- 
action  der  nicht  destillirbare  Aethylenhydratacetessigester  (a-Acetyl- 
^-oxybuttersäureester),  CH*(OH)CH2Cfl(C2H«0)COOH.  Dieser  Ester 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  wird  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter H^SO^,  Barytwasser  oder  Kalilauge,  ja  selbst  schon  durch 
H^O  bei  längerem  Kochen,  gespalten.  Die  verdünnten  Reagentien 
spalten  grösstentheils  in  CO*  und  HydroxypropylmethylkeUm^ 
CH"(OH)-CH"-CH^-CO-CH»,  welche  Verbindung  indessen  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte,  da  dieselbe  sich  leicht  beim  Destilliren 
zersetzt  und  sich  auch  unter  Wasserabgabe  zu  complicirt  zosanunen- 
gesetzten  Körpern  condensirt.  —  Heissgesättigte  Barythydratlosung 
bewirkt  Zersetzung  des  Esters  zu  Essigsäure  und  f'Oivybtdfersätirej 
CH2(OH).CH2.CH2-COOH.  Diese  Säure  krystallisirt  nicht  und 
bildet  unter  H^O-Abgabe  leicht  esterartige  Anhydride.  Ihre  Salze 
sind  amorph,  Ag-  und  Cu-Salz  in  H*0  unlöslich.  Bei  der  Oxydation 
mit  K^Cr^OHH^SO*  geht  die  y-Oxybuttersäure  in  Bemsieinsäwt 


1)  Berl.  Bar.  14,  409.  3)  Jahreeber.  f.  r.  .Ch.  1880,  184. 

2)  Berl.  Ber.  14,  937.  4)  Inaug.-Dissert  WürBhurg  1881. 
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über ;  rauchende  Jodwasserstoffsaure  bewirkt  die  Bildung  einer  kry- 
stallinischen  jodirten  Säure  von  vorläufig  unbekannter  Constitution. 

6.  Elisafoff  ^)  untersuchte  die  aus  Gährungscapronsaure  dar- 
stellbare Leucinsäure.  Dieselbe  erwies  sich  als  verschieden  von  der 
gewöhnlichen  Leucinsäure  und  auch  allen  übrigen  Isomeren.  Sie 
krystallisirt  in  weissen,  seidenartigen,  radialgruppirten  Nadeln  und 
schmilzt  bei  60— 62^  Dargestellt  wurden  das  Na-,  K-,  NH*-, 
Ba-,  Mg-,  Cu-,  Zn-  und  Ag-Salz,  von  denen  die  beiden  ersten 
amorph,  die  übrigen  aber  krystallinisch  sind.  Der  Äethyläther, 
C*H^^(OH)COOC^H%  wird  durch  wässriges  NH»  in  das  bei  140 
bis  142^  schmelzende,  in  schiefen  Prismen  krystallisirende  Amid 
fibergeführt. 

Zur  Darstellung  von  Bipropyloxalsäure  erwärmt  man  ein  Ge- 
misch von  Propyljodid  und  Oxalsäureäther  mit  granulirtem  Zink, 
bis  das  Reactionsproduct  nach  dem  Erkalten  zu  einer  wachsähn- 
lichen Masse  erstarrt.  Hierauf  setzt  man  der  Masse  sehr  verdünnte 
Salzsäure  zu  und  destillirt  den  DipropyloxaUäureäther  ^  eine  farb- 
lose, bei  208 — 210®  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasserdämpfen  ab. 
Man  verseift  denselben  durch  alkoholische  Kalilauge  und  scheidet 
aus  dem  entstandenen  Ealiumsalz  die  freie  Dipropyloxalsäure, 
(C^H^)*=C(Ofl)-COOH,  ab;  sie  bildet  feine  Nadeln  oder  lange, 
prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  80—81*  und  sublimirt  bei  ca 
50^    (A.  Rafalski  ^)). 

üeber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  Königswasser.  An- 
tonio Longi ').     Nichts  wesentlich  Neues. 

In  den  kalkigen  Inkrustationen  der  Yerdampfapparate  von  Rüben- 
Zackersäften  fand  E.  0.  v.  Lippmann  *)  Malonsäure,  deren  Iden- 
tität mit  der  seither  nur  künstlich  dargestellten  Säure  durch  sorg- 
fältigen Vergleich  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
and  besonders  durch  Darstellung  des  charakteristischen  Barytsalzes 
fesigestellt  wurde.  Mit  der  Untersuchung  mehrerer  anderer  sich 
ebenfalls  in  solchen  Inkrustationen  findenden  organischen  Säuren 
ist  Verf.  noch  beschäftigt. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Maionsäure.  E.  B  o  u  r  g  o  i  n  '^). 
Bereits  beriditet^). 

Unter  dem  Titel  ^Synthesen  mütelst  MaUmsäureester^  ver- 
öffentlichen  M.   Conrad,    C.   A.   Bischoff  und  M.   Guthzeit  ^) 


1)  C.B1.  12,  23;   Z.  nisk.  chim.  obsc  4)  Berl.  Ber.  14,  1183. 

12,  867.  5)  Ann.  chim.  phya*  [5]  22,  198. 

2)  BerL  Ber.  14,  2068.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  188. 

3)  Qan.  ch.  it.  H,  506.  7)  Ann.  Ch.  209,  211. 
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weitere  4  AbhandluDgen  und  zwar:  1)  Ueber  NtirosonMlonsimre'' 
ester  und  dessen  Derivate  von  M.  C.  und  C.  A.  B.  *).  —  2)  Ueber 
Monochlormalonsäureester  und  Tartronsäure  von  M.  C.  und  C.  A.  R 
Hierüber  ist  das  Wesentlichste  bereits  mittgetheilt  *).  Tartronsäurt 
sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  110—112*  und  schmikk 
bei  186 — 187®  unter  Zersetzung.  Beschrieben  werden  Pb-,  Na-, 
K-  und  Ag-Salz.  Alkoholisches  NH*  fOhrl  den  Chlormalonsaure- 
ester  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  in  Chlortnalonylamid^ 
CHC1(C0NH*)S  über;  harte,  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  170» 
schmelzen  und  bei  175*  sich  zersetzen.  Mit  überschüssigem  Anilin 
10  Stunden  lang  gekocht,  liefert  der  Chlormalonsäureester  Anylido- 
malonylanüid,  (C•H»NH)-HC=(CONHC«H*)^  eine  in  Prismen  kry- 
stallisirende,  bei  162*  schmelzende  Verbindung.  —  3)  Ueber  AeAyl- 
und  Isobutplchlormalonsäureester,  AethyU  und  Isobtdyltartronsäure, 
AethyU  und  Isohutylhydroxy essigsaure  •)  von  M.  G.  —  4)  Ueber 
Benzylchlormalonsäureester ,  BenzyUartronsäure  und  Phenylmilch- 
säure  von  M.  C.     Bereits  berichtet  *). 

M.  Conrad  *)  berichtet  über  alkylsubstituirte,  gechlorte  Mahn' 
Säureester.  Bei  der  Verseifung  des  Isobutylchlormalon^ureesters 
entsteht  Isobutyltartronsäure.  Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustand 
nicht  leicht  rein  zu  erhalten ;  beim  Erhitzen  auf  180*  spaltet  sie 
CO*  ab  und  liefert  das  La^tid  der  Isobutylhydroafyessigsäure ,  ans 
welchem  man  durch  Kochen  mit  H"0  und  ZnCO*  seidenglänzende 
•  Schüppchen  des  isobutylhydroxyessig^auren  Zinks  erhält.  —  AethyU 
chlormalonsäureester  (durch  Chloriren  von  Aethylraalonsäureester 
erhalten;  farbloses  bei  228*  siedendes  Oel)  geht  beim  Verseifen 
mit  Barytwasser  in  das  Bariumsalz  der  Aethyltartronsäure, 

OH      COOH 
p2U6)^(pooH'  ^^^^y   letztere  besitzt  den  Schmp.  98*  und  zerfallt 

beim  Erhitzen  in  CO*  und  a- Oxybutter säure ,  welche  auch  direct 
aus  Aethylchlormalonsäure  durch  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure 
erhalten  wird.  —  Formyltricarbonsäureester  •)  lässt  sich  leicht 
Chloriren  und  gibt  CCHCOOC^H«^)» ;  Sdp.  210*  bei  140  mm  Druck. 
Acetylen-  ')  und  Dicarbontetracarbonsäureester  ®)  lassen  sich  nicht 
chloriren  resp.  scheint  letzterer  auch  kein  Bromadditionsproduct  n 
bilden.     Verf.   knüpft   hieran   einige  Bemerkungen   über   das  Ver- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  190.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  376. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880, 190,  vergl.  5)  Berl.  ßer.  14,  617. 

auch  diesen  Bericht.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  210. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  190   und  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  185. 
namentlich  diesen  Bericht  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  377. 
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halten  der  alkylsubstituirten  Chlormalousäureester  und    die  hierbei 
stattfindenden  Gesetzmässigkeiten. 

R.  Kays  er  ^)  untersuchte  viele  Weinsorten  auf  ihren  Gehalt 
an  Weinsäure,  Essigsäure,  Äepfelsäure  und  Bemsteinsäure.  Be- 
sonders zu  bemerken  ist,  dass  die  Äepfelsäure  ein  normaler  Be- 
standtheil  der  Weine  ist  (durchschnittlich  3 — 4  gr  pro  Liter)  und 
in  allen  Fällen  der  Hauptträger  des  sauren  Geschmacks  zu  sein 
scheint  Die  übliche  Berechnung  der  Acidität  des  Weines  auf  Wein- 
saure besitzt  demnach  kaum  eine  Berechtigung. 

Üeber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Calcium^ 
SHCcinats  berichtet  A.  Funaro*):  Nachgewiesen  wurden  Aceton^ 
ein  Hepiyliden,  C^H^*  (Fraction  115—125^)  Phenole,  darunter 
Kresol  (Fraction  180 — 200®)  und  Ketone  der  aromatischen  Reihe 
(Fraction  205—280®;  zwischen  215  und  225®  Phenylisöbutylketon?). 
Sucdnon,  welches  nach  D'Arcet')  das  Hauptproduct  sein  sollte, 
war  nicht  zu  entdecken. 

U.  Gayon  *)  suchte  die  Frage,  ob  Bemsteinsäure^  welche  sich 
nach  Pasteur  in  allen  fermentirten  Flüssigkeiten  findet,  allein 
eine  Inversion  des  Rohrzuckers  bewirken  könne,  zu  entscheiden. 
3  Reihen  directer  Versuche ,  welche  mit  0,5  resp.  0,05  gr  Bem- 
steinsäure auf  2  gr  Rohrzucker  und  125  cc  Hefenwasser  angestellt 
worden,  ergaben  das  Resultat,  dass  die  Bemsteinsäure  Tceine  In- 
Tersionskraft  für  Rohrzucker  besitzt.  Die  Gährung  wurde  durch 
Mncor  circinelloides  bewirkt,  welcher  Schimmelpilz  die  Eigenschaft 
besitzt,  in  Rohrzuckerlösungen  zu  vegetiren  ohne  Inversion  des 
Zuckers  herbeizuführen,  in  Glycoselösungen  dagegen  Alkoholgährung 
hervorzurufen.  Auch  der  umstand,  dass  der  Pilz  in  einem  Gemisch 
Ton  Rohrzucker  und  Glycose  Gährung  der  letzteren  verursacht  ohne 
ersteren  anzugreifen,  zeigt,  dass  die  Bernsteinsäure  selbst  in  statu 
nascendi  keine  Fähigkeit,  Inversion  zu  bewirken,  besitzt. 

Durch  Erhitzen  von  Bemsteinsäureäihyläiher  (1  Mol.)  mit 
Brom  (2  Mol.)  auf  130—140®  werden  C*H*Br,  Mono-  und  Dibromr 
bemsteinsäure  neben  geringen  Mengen  von  Bernsteinsäure  gebildet. 
(Ausbeute:  aus  174  gr  Bernsteinsäure  wurden  85  gr  Mono-  und 
80  gr  Dibromverbindung  erhalten.)    G.  Schacherl  *). 

F.  ürech®)  bespricht  die  Reactionserscheinungen  und  zeit- 
lichen Verhältnisse  bei  der  Bromirung  von  Bemsteinsäureäthyl- 
ather.    Die  Abhandlung  eignet  sich  nicht  zum  Auszug. 

1)  BerL  Ber.  14y  2808.  4)  BoU.  loo.  obim.  85,  501. 

2)  Gazs.  eh.  it.  11,  274.  5)  Berl.  Ber.  14»  637. 

3)  Ann.  chim.  phys.  58,  297.  6)  Berl.  Ber.  14^  840. 
JahKWber.  d.  r.  Chemie.  IX.  1881.  12 


]^78  Mehratomige  Spuren. 

Wirkt  alkoholisches  NH*   auf  Dibromhemsteinsäureester  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  ein,   so  entsteht  unter  allen  umstanden 

CHNH*COOC«H» 

nur  Diamidobemstemsäureester^    1    ^ «^^,.^-«.»  farblose  Nadeln 

CHNH«COOC*H» 

oder   rhombische   Säulen    vom   Schmp.    122^    (uncorr.).      Um   die 

Oxäthylgruppen    des  Esters   durch  NH*   zu  ersetzen ,   ist   Erhitzen 

auf  105 — 120^   nothig,   und   zwar  kann   man  bei  der  Darstellung 

des  Säurediamids  entweder  vom  Dibrom-  oder  besser  vom  Diamido- 

bernsteinsäureester     ausgehen.     —     Diamidolemsteinsäurediamiäy 

CHNH^CONH« 

I  ,  krystallisirt  in  feinen,  farblosen,  bei  160®  schmelzen- 

CHNH^CONH«       ^ 

den  Nadeln.  Durch  vorsichtiges  Verseifen  erhalt  man  ans  beiden 
Verbindungen  Diamidobemsteinsäure ^  weisse,  nadel-  oder  säulen- 
förmige Krystalle,  welche  bei  151®  (uncorr.)  schmelzen.  Ihr  Cu- 
salz  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  üler- 
schüssiger  (selbst  ziemlich  verdünnter)  Kalilauge  tritt  sofort  NH'- 
Entwicklung  ein,  wodurch  diese  Diamidobernsteinsäure  sich  wesentlich 
von  der  Asparaginsäure  unterscheidet.  Von  den  9  theoretisch 
möglichen  Abkömmlingen  des  Dibrombernsteinsäureesters  können 
also  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  NH^  auf  diesen  Ester 
nur  zwei  erhalten  werden  (vergl.  dagegen  Ghlormaleinsaoreester 
pag.  181).   Ad.  Claus  und  J.  Heipenstein  ^). 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  NH^  auf  Dibrombem- 
steinsäure  erhielt  Th.  Lehrfeld  ^)  Diamidobernsteinsäure^  welche 
indessen  von  der  Säure  Claus  und  Helpenstein^s  verschieden  ist 
Die  Verbindung  ist  in  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich;  die 
ammoniakalische  Lösung  scheidet  beim  Kochen  oder  Verdunsten 
stets  wieder  die  freie  Säure  ab.  Das  CuSale  ist  ein  blauer  Nieder- 
schlag. —  Mit  KNO^  in  conc.  salpetersaurer  Losung  oder  mit 
N^O^  in  wässriger  Lösung  behandelt,  liefert  die  Amidosäure  Wein- 
säure. —  Dibrombemsteinsäureäthylätker,  mit  überschüssigem  alko- 
holischem NH^  auf  100®  erhitzt,  liefert  ein  Product,  das  in  einigen 
seiner  Eigenschaften  mit  dem  von  Claus  und  Hei  penstein  be- 
schriebenen Diamidobernsteinsäureäthylester  übereinstimmt,  indessen 

CHCONH* 
den  Analysen  nach  Imidosuccinaminsäureäthylester^  ^^V'HnOT^Rß ' 

zu  sein  scheint.  Mit  HCl  behandelt  geht  dieser  Aether  in  AethyU 
imdobemsteinsäurefWlCi^^^^^^mi^  über,  während  gleichzeit^ 
1)  Berl.  Ber.  14y  624.  2)  Berl.  Ber.  14,  1816. 
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NH*C1  gebildet  wird.  Verf.  beschreibt  einige  Salze  dieser  Säuren 
und  bemerkt  schliesslich,  dass  Imidosuccinaminsäureäthjlester  durch 
NH)'  nicht  in  den  sauren  Ester  der  Nitrosoimidobernsteinsäure, 
sondern  fast  nur  in  Oxalsäure  übergeführt  werde. 

>üeber  das  Reductionsproduct  des  Succinylchlorids  (Oxyhutyro^ 
lacton)  und  die  normale  f-Oa^butter säuren  von  A.  Saytzeff^). 
Bereits  berichtet  ^). 

L.  T.  Thorne')  stellt  durch  Einwirkung  von  Na  und  CH^J 
auf  Malonsäureester  Dimethylmalonsäureester,  (CH')*C(C00C2H'^)S 
(Sdp.  194,6®)  dar  und  führte  denselben  durch  Verseifen  in  BimethyU 
malonsäure  über.  Diese  Säure  krystallisirt  in  monoklinen  Pyramiden, 
ist  sublimirbar  und  schmilzt  bei  186®  (nicht  bei  170®  wie  Mar- 
kownikoff*)  angibt,  ebenso  krystallisirt  das  Zinksalz  nur  mit  1 
nnd  nicht  mit  3  fl^O).  Nach  der  Methode  von  Grimaux*)  mit 
HamstoflF  und  POCF  behandelt,  liefert  Dimethylmalonsäure  Di^ 
methylbarbitursäure,  {CW)^^QQi^B)^CO ,  welche  mit  der  von 
Conrad  und  Guthzeit  aus  der  Silberverbindung  der  Barbitur- 
saore  dargestellten  identisch  ist.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  in 
der  Barbitursäure  zuerst  die  H-Atome  der  CH*-Gruppe  und  dann 
erst  die  der  NH- Gruppen  durch  Metalle  ersetzt  werden.  Von 
der  von  Mulder  •)  durch  Einwirkung  von  PCP  auf  Malonsäure 
und  Dimethylharnstoff  dargestellten  Dimethylbarbitursäure  ist  die 
oben  beschriebene  durchaus  verschieden. 

Äjselatnsäure^  von  Fr.  Gantter  und  C.  Hell')  aus  Ricinusol 
durch  Oxydation  mittelst  HNO'  dargestellt  und  näher  untersucht, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  dünnen,  prächtig  perlmutter- 
glänzenden Blättern.  Schmp.  106®.  Die  reine,  geschmolzene  Säure 
erstarrt  grossblättrig  krystallinisch,  durch  Korksäure  verunreinigte 
aber  bildet  beim  Erstarren  undeutlich  krystallinische,  kugelige  oder 
warzige  Aggregate.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  destillirt 
die  Azelainsäure  bei  sehr  hoher  Temperatur  fast  unzersetzt.  Unter 
den  Oxydationsproducten  (durch  HNO^)  findet  sich  Bernsteinsäure. 
Verff.  beschreiben  eine  grosse  Reihe  von  neutralen  und  sauren 
Salzen  der  Azelainsäure  und  geben  schliesslich  noch  eine  ver- 
gleichende Zusammenstellung  der  Löslichkeitsverhältnisse  der  Aze- 
l^n-  und  der  Eorksäure  nebst  ihren  Salzen. 


1)  BwL  Ber.  14,  2687  nach  J.  d.  russ.      4)  Jahreeber,  f.  r.  Ch.  1876,  175. 
phya.  ehem.  Geaellscb.  1881  (1)  479.      5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  278. 

2)  Jahre8b.f.r.Ch.l874,230;  1880,191.      6)  Jahreaber.  t  t.  Ch.  1879,  280. 

3)  Ch.  Soc  J.  1881,  543.  7)  BerL  Ber.  ll,  560. 
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Aus  den  Versuchen  von  F.  Gantter  und  Carl  Hell*)  er- 
gibt sich,  dass  man  die  Korksäure  von  der  Aßclatnsäure  weder 
durch  Aetherbehandlung  allein,  noch  durch  fractionirte  Fallang 
allein  trennen  kann.  Am  besten  trennt  man  das  rohe,  bei  der 
Oxydation  der  Fette  erhaltene,  in  Wasser  schwer  lösliche  Saure- 
gemenge durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Aether  in  eine  vor- 
wiegend Azelainsäure  enthaltende  Aetherlösung  und  einen  fast  nur 
aus  Eorksäure  bestehenden  Rückstand.  Die  Azelain^ore  erhalt 
man  alsdann  durch  wiederholte  Erystallisation  ihres  Magnesium- 
salzes rein,  während  die  Korksäure  durch  weitere  Behandlung  mit 
Aether  zu  reinigen  ist. 

H.  Hübner*)  bemerkt,   dass   die  in  letzterer  Zeit  vnederholt 

.CH.COOH 
sich  findende  Annahme,   Er  halte  die  Formel     I  für  die 

.CH.COOH 

Maleinsäure  aufrecht,  unrichtig  sei. 

Aim^  Pictet')  suchte  auf  indirectem  Wege  das  Ziel,  Fumar- 
säure in  Maleinsäure  zu  verwandeln,  zu  erreichen,  indem  Er  die 
Fumarsäure,  welche  bei  der  Destillation  der  gewöhnlichen  Aepfel- 
säure  in  der  Betorte  zurückbleibt,  nach  Jungfleisch^s  Methode^) 
durch  Erhitzen  mit  H*0  in  inactive  Aepfelsäure  überführte  und 
letztere  aufs  Neue  destillirte  u.  s.  f.  Die  Eigenschaften  der  inactiveii 
Aepfelsäure  aus  Fumarsäure  beweisen  ihre  Identität  mit  der  Säure 
Pasteur 's  *)  aus  inactiver  Asparaginsäure  und  der  Säure  Kekule's*) 
aus  Monobrombemsteinsäure;  von  der  von  Loidl^)  dargestellte 
inactiven  Aepfelsäure  ist  die  von  A.  P.  erhaltene  dagegen  ver- 
schieden. Es  ist  möglich,  dass,  analog  der  Traubensäure  und  in- 
activen Weinsäure,  2  inactive  Aepfelsäuren  ezistiren;  doch  blieben 
A.  P.'s  Versuche  bei  Seiner  Säure  eine  Spaltung  in  eine  links- 
und  eine  rechtsdrehende  Aepfelsäure  zu  bewirken,  erfolglos. 

T.  Pur  die®)  untersuchte  die  Einwirkung  von  NcUriumaüco- 
höhtest  auf  Fumarsäureäther.  Bei  dieser  Reaction  entstehen,  analog 
wie  beim  Erhitzen  mit  NaOH  Aepfelsäure  •),  Alkyläpfelsäuren,  resp. 
deren  Aether.  Aethyläpfelsäure,  (COOH)CH«-CH(OC«H*)(COOH), 
ist  ein  in  H^O  und  Aether  leicht  löslicher  Syrup,  welcher  nach 
einiger  Zeit  in  rhombischen  Formen  krystallisirt.  Isobutyläpfelswrt, 


1)  Berl.  Ber.  14,  1545.  6)  Ann.  Ch.  180,  24. 

2)  Berl.  Ber.  14,  210.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  179. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2648.  8)  Ch.  Soc.  J.  1881,  844. 

4)  Berl.  Ber.  12,  370.  9)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  179. 

5)  Ann.  chim.  phys.  [3]  84,  47. 
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((X)OH)CH^CH(OC*H«)((X)OH),  aus  Natriumisobutylat  und   dem 

bei  270^  siedenden  Fumarsäureisobutyläther  dargestellt,  erstarrt  im 

Vacuum   zu   einer   krystallinischen ,    hygroskopischen  Masse.     Die 

SaUe  dieser  beiden  Säuren  sind   nicht   gut  characterisirt.  —  Mit 

raochender  HJ-Saure  behandelt,  geben  beid^  Säuren  Bemsteinsäure. 

—  Verf.  glaubt,  dass  die  Reaction  zwischen  Fumarsäureäthern  und 

Älkoholaten  ganz  allgemein  ist  und  stellt  für  den  Verlauf  derselben 

folgende   Gleichungen   auf  (R  =  Alkoholradieal) :    1)   CO^R.CH= 

CH-CO>R  +  RONa  =   CO>R.CH(OR).CHNa.CO>R.    2)   CO^R. 

CH(0R).CHNa-CO>R  +  R(OH)  =  CO^RCH(OR).CH«CO«R+  NaOR. 

Die  intermediäre  Na-Verbindung  konnte  weder  bei  Darstellung  der 

Aethyl-,  noch  bei  Darstellung  der  Isobutyläpfelsäure  isolirt  werden ; 

Alkyljodide  scheinen  auf  dieselbe  nicht  einzuwirken. 

Die  Einwirkung   von   concentrirtem   alkoholischen  Ammoniak 

auf  CMormaletnsäureäthylester  geht   schon   in  der  Kälte  vor  sich. 

Nach  Ad.  Claus  und  Fr.  Voeller^)  entstehen  dabei   successive 

jCONH* 
folgende  Producte.  Chlormaleaminsäureester,  C^HCly^^jpjTTg,  grosse 

Rhomboeder,  Schmp.  102®;  Amidomäl^nsäureester  ^  C*H(NH*)= 
((X)H)*H»)«,  farblose,  kurze  dicke  Prismen,  Schmp.  100®;   Amido- 

makaminsäureesteTy  C*H(NH^)(p^,p2TT5,   farblose,   lange  Prismen, 

Schmp.  62®;  und  schliesslich  Amidomaleinsäurediamid ,  C*HNH* 
((X)NH^)^  rosettenförmig  gruppirte  Blättchen,  Schmp.  122®.  Aus 
den  3  letzten  Verbindungen  erhält  man  durch  vorsichtiges  Ver- 
seifen mit  EOH  oder  NaOH,  Ansäuren  und  Ausschütteln  mit  Aether 
Amidomale'insäure  als  eine  zerfliessliche,  bei  180 — 182®  schmelzende 
Krystallmasse.     Das  Silbersah  dieser  Säure  ist  explosiv. 

AUylmalonsäure  gibt  mit  Br'  ein  bei  120 — 121®  schmelzendes 
Dibromid.  Wird  dieses  mit  Bariumhydrat  behandelt,  so  liefert  es 
diozyadipinsaures  (dioxypropylmalonsaures)  Barium.  Wie  aus  der 
Darstellungsweise  hervoi^gehtj  muss  sich  die  eine  Hydroxylgruppe 
dieser  Säure  in  der  y-Stellung  befinden  und  in  der  That  gelingt 
es  nach  Edv.  Hjelt*)  durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösung 
der  in  der  Kälte  beständigen,  freien  EHoxyadipinsäure  Lactonbildung 
zu  bewirken,  das  entstandene  Product  ist  eine  einbasische  Lactonsäure. 

üeber  die  Molecularrefraction  der  CUracon-  und  Mesa- 
cmsäureäther    von    J.    W.    Brühl  •).      (Wir   können    auf   diese, 


1)  Berl  ßer.  14t,  150.  3)  Berl.  Ber.  14,  2736. 

2)  Berl  Ber.  14,  144. 
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zum   Auszüge   sich    nicht    eignende  Abhandlung    nur  anfmeiksam 
machen.) 

Einer  Abhandlung  von  W.  H.  Perkin  ^)  »über  Citracon-  und 
Mesaconsäureäther  und  über  Malein-  und  Fti^narsäure^  entnehmen 
wir  folgendes  Thatsächliche :  Citraconsäuremethyläther^  auf  gewöhn- 
liche Weise  mit  Hülfe  von  Salzsäure  dargestellt,  ist  ein  farbloses 
bei  212®  siedendes  Oel,  (Hg  ganz  im  Dampf)  waches  in  35  Tfau 
H^O  von  15®  löslich  ist;  spez.  Gew.  =  1,1168  bei  16®  und  1,1050 
bei  30®  bez.  auf  H*0  von  derselben  Temperatur.  Der  auf  diese 
Weise  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  aus  citraconsaurem  Silber 
und  CH'J  bereiteten  völlig  identisch,  enthält  also  namentlich  keinen 
Mesaconsäureäther.  —  Mesaconsäuretnethyläther  siedet  bei  205® 
(Hg  im  Dampf)  und  ist  in  122  Th.  H*0  von  15®  loslich.  Spez. 
Gew.  =  1,1254  bei  15®  und  1,1138  bei  30®  bezogen  auf  H«0  von 
derselben  Temperatur.  —  Citrac^n-  und  Mesacansäureäihyläiher 
(vergl.  auch  Petri)  sieden  bei  231,75®  resp.  229®.  —  Durch  zahl- 
reiche Versuche  wird  ferner  gezeigt,  dass  Fumarsäure  schon  bei 
Temperaturen  unter  100®  Mälemsäure  resp.  deren  Anhydrid  gibt, 
sowohl  wenn  ihr  Chlorid  mit  ihrem  Silbersalz  zusammengebracht 
wird,  als  auch  wenn  man  Fumarsäure  mit  essigsäurehaltigem  Ace- 
tylchlorid  in  geschlossenen  Bohren  im  Wasserbade  erwärmt.  Frisch 
bereitetes,  essigsäurefreies  Acetylchlorid  ist,  wie  bereits  An  schütz^) 
zeigte,  ohne  Einwirkung  auf  Fumarsäure.  —  W.  H.  P.  verglich 
ferner  die  Eigenschaften  der  ÄnilinsaUe  der  oben  erwähnten  vier 
Säuren  und  zieht  aus  den  hierbei  gemachten  Beobachtungen  den 
Schluss,  dass  die  (OH)-Gruppen  der  Citracon-  und  der  Maleinsäure 
leichter  durch  andere  Gruppen  ersetzbar  sind,  als  diejenigen  der 
Mesacon-  und  in  der  Fumarsäure.  Verf.  hält  es  ferner  für  erwiesen, 
dass  Malein-  und  Fumarsäure  (und  ebenso  Citracon-  und  Mesacon- 
säure,  a-  und  ß-Cumarsäure)  nur  ein  und  dasselbe  Anhydrid  be* 
sitzen.  —  Wird  Aepfelsäure  mit  einem  üeberschuss  von  Acetyl- 
chlorid behandelt,  so  bildet  sich  Acetyläpfelsäureanhydrid: 

CHOHCOOH                                                         CHO(C«H»0)0(X 
i,„o^^^r,       +  2C«H»0C1  =  C^H*0«+2HC1+   l                  '^0, 
CH^COOfl  CH^CO ' 

welches  beim  Destilliren   in   Essigsäure  und  Maletnsäureanhydrid 

zerfällt.     Fumarsäure   entsteht  bei  diesem  Prozess  nicht,  wenn  die 

Aepfelsäure  genügend  mit  Acetylchlorid  behandelt  worden  war.  — 


1)  ßerl.   Ber.  U,  2540;   Ch.  Soc.  J.      2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877.  132. 
1881,  554. 
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Beim  Desiilliren  mit  PCl^  gibt  Malemsäareanhydrid  Fumarsäure" 
Moridj  jedoch  vollzieht  sich  die  Beaction  nur  sehr  langsam. 

R.  Anschütz^)  theilt,  veranlasst  durch  die  Publication  W. 
H.  Perkin's  diß  Resultate  Seiner  Versuche  über  Kocow-,  Cüra- 
conr  mid  Mesotconsäure  mit.  Die  Angaben  Perkin's  werden  von 
R.  A. ,  wenigstens  in  experimenteller  Hinsicht,  bestätigt;  nach- 
zutragen sind  einige  Angaben  über  Itaconsäureäther.  Der  Aethyl- 
äther  siedet  bei  228—229^  und  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  1,051 
bei  15®;  er  polymerisirt  sich  langsam  wie  bereits  S war ts')  zeigte 
und  bildet  dann  eine  glasartige,  spröde,  durchsichtige,  stark  licht^ 
brechende  Masse,  welche  bei  der  Destillation  sich  völlig  zersetzt. 
Der  Methyläther  siedet  bei  210—212,5^  und  hat  das  spez.  Gew. 
1,1399  bei  14,7^.  —  Flüssiges,  im  Zustande  der  Ueberschmelzung 
befindliches  und  gut  abgekühltes  Citraconsäureanhydrid  erstarrt,' 
wenn  es  mit  einem  Erystall  von  Itaconsänreanhydrid  zusammen- 
gebracht wird.  Das  reine,  feste  Citraconsäureanhydrid  schmilzt 
bei  +   V. 

Weitere  Beiträge  zur  Eenntniss  der  Citra'  und  Mesaconsäure 
von  Paul  Erusemark^).  Zur  Darstellung  von  Oi^ra-  und  Jlfiß^a- 
dihronAreneweinsäure  bringt  man  4  Th.  Säure,  5  Th.  Brom  und 
4 — ^6  Th.  H*0  zusammen;  bei  der  Citrasäure  erfolgt  die  Vereinigung 
rasch  von  selbst,  bei  der  Mesaconsäure  ist  Erwärmen  auf  60 — 70® 
nöthig.  Die  Gitradibrombrenzweinsäure  schmilzt  bei  150®,  die  Mesa- 
säure,  je  nachdem  langsamer  oder  rascher  erhitzt  wird,  bei  193  bis 
194®  bis  204®  unter  Zersetzung.  Als  Zersetzungsproducte  der  Gitra- 
dibrambrenjBweinsäure  beim  Kochen  in  wässrig-alkalischer  Lösung 
(auf  90  gr  Säure  66  gr  Na^CO«  =  2  Mol.  u^d  1  Liter  H^G) 
konnten  nachgewiesen  werden:  CO^,  HBr,  Propionylaldehyd  (Sdp. 
48—49®)  und  Brommethacrylsäure  (Schmp.  62—63®).  Das  Kcdksaljsf 
dieser  Säure  ist  nach  der  Formel  (C*H*Br02)«Ca+3H»G  zusammen- 
gesetzt und  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  heissem  leicht  löslich. 
Beim  Kochen  mit  H^G  (1  Th.  Säure  und  5  Th.  H^G)  liefert  Gitra- 
dibrombrenzweinsäure ganz  dieselben  Producte.  Da  nun  Brom- 
methacrylsäure unter  diesen  Umständen  keinen  Propionylaldehyd 
abspaltet,  so  folgt  daraus,  dass  die  Zetsetzung  der  Gitradibrom- 
brenzweinsäure nach  zwei  Richtungen  hin  stattfindet,  nämlich: 
1)  C«H«Br>G*  +  H«G  =  G»HßG  +  2GG^  +  2BrH  und  2)  C«H®Br«G*= 
C*H*BrG*  +  HBr  +  GG^.  —  Die  Mesadibrombreneweinsäure  ergab 


1)  BerL  Ber.  14,  2784.  3)  Ann.  Gh.  206,  1. 

2)  BolL  Acad.  Belg.  1878,  86;  64 
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bei  analoger  Behandlung  als  Zersetssungsprodacte  in  alkaliscbor 
Lösung:  CO*,  HBr,  Propionylaldehyd ^  Brommethacrylsäure  und 
IsobrommetfMcrylsäure.  Die  Trennung  dieser  beiden  Sauren  gelingt 
leicht  mit  Hülfe  der  CakiumsaUe;  das  der  Isosaure  ist  namlicb 
mehr  als  achtmal  so  leicht  löslich,  als  das  andere.  Die  Isobrom- 
methacrylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  glänzende 
durchsichtigen  Blättern  vom  Schmp.  66—66^ ;  ihr  üalciumsalz  rat- 
halt  nur  2  Mol.  H^O.  Beide  gebromte  Methacrylsäuren  geben  bei 
der  B«duction  mit  Na-Amalgam  IsohuUer säure;  die  Reduction  der 
Lsosäure  geht  aber  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Auch  in  diesem 
Falle  ist  das  Auftreten  des  Propionaldehyds  nicht  die  Folge  einer 
secundären  Reaction,  denn  die  Isobrommethacrylsaure  wird  beim 
Kochen  ihrer  alkalischen  Lösung  ebensowenig  zersetzt,  als  die 
Methacrylsäure.  —  Eocht  man  die  Mesadibrombrenzweinsäure  (1  TL) 
mit  H*0  (6  Th.),  so  tritt  neben  wenig  CO*  und  HBr  nur  Fro- 
pionylaldehyd  und  Bromcitraconsäureanhydrid ,  C*H'BrO',  auf. 
Dieser  Körper  krystallisirt  aus  CS*  in  grossen  Blättern,  schmilzt 
bei  99 — 100^  und  ist  mit  der  von  Kekul^*)  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Citraconsäureanhydrid  dargestellten  Verbindung  idoi- 
tisch.  (Weitere  Litteratumachweise  siehe  in  der  Abhandlung.)  Das 
aus  dem  Anhydrid  durch  BaCO*  AsxgesteWteBaritimsala^  C*H*BrO*Ba 
+  H*0  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Durch  Kochen  in  alkalischer 
Lösung  unter  den  oben  f&r  Mesadibrombrenzweinsäure  angegebenen 
Bedingungen  kann  keine  Zersetzung  des  Bromcitraconsäureanhydrids 
zu  Brommethacrylsäure  bewirkt  werden ;  es  entsteht  lediglich  das 
Natronsalz  der  Bromcitraconsäure,  welches  beim  Kochen  ganz  un- 
verändert bleibt..  BromcUraconsaures  Calcium^  C'H*BrO*Ca + 
lVaH*0,  bildet  sehr  characteristische ,  harte,  farblose  Krystalle, 
welche  erst  bei  140 — 150®  ihr  Wasser  vollständig  verlieren.  Schliess- 
lich bespricht  Yerf.  die  Constitution  der  im  vorhergehenden  be- 
schriebenen Verbindungen  und  stellt  folgende  Structurformeln  f&r 
dieselben  auf: 

CH»-CH-COOH  CH»«CBr.COOH  CH»,C-C00H 

ABr'-COOH  (liHBr.COOH  ÖHBr 

Citradibrombrenzweinsäare    Mesadibrombrenzweinsäare    Brommethacrylaftore 

CH«=C-COOH 

in^Br 

Isobrommethacrylsaure. 
Wilhelm  Petri  *)  beschreibt  die  Aethyläther^  Barytsaiae  und 


1)  Ann.  Ch.  Suppl.  1,  350;  2^  108.         2)  BerL  Ber.  U,  1634. 
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GUcride  der  Ita-,  Mesa-  und  OUraconsäure.  Die  Aether  sind 
farblose,  constant  und  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  von  an- 
genehmem Geruch;  Sdp.  227— 228^  resp.  229^  resp.  231^  Auf- 
fidlender  Weise  liefert  jede  der  3  Säuren  nach  der  gewöhnlichen 
AeÜierificationsmethode  (Alkohol  +  HCl)  den  ihr  entsprechenden 
Aether,  während  bekanntlich  Maleinsäure  unter  denselben  Be- 
diogungen  glatt  in  Pumarsäureäther  übergeht.  —  Durch  Einwirkung 
von  PCI'  auf  das  entsprechende  Anhydrid  resp.  freie  Säure  erhält 
man  nur  Itaconylchlorid  (Sdp.  89^  bei  17  mm)  und  MesaconyU 
ehlorid  (Sdp.  80®  bei  17  mm  Druck)  rein.  Citraconsäureanhydrid 
Meri  Mesaconj/lchlorid ;  ob  gleichzeitig  auch  Citraconylchlorid  ent- 
steht, ist  noch  unentschieden.  —  Lässt  man  Aceiylchlorid  bei  ca 
100*^  auf  Mesaconsäure  einwirken,  so  wird  dieser  Säure  Wasser 
entzogen,  allein  es  entsteht  Citraconsäureanhydrid.  Die  Mesacon- 
saore  scheint  demnach  nicht  ein  eignes  Anhydrid,  wie  Ita-  und 
Citraconsäure,  liefern  zu  können.  —  Itaconsäureanhydrid,  in  Chloro- 
form gelöst,  addirt  leicht  Br*;  es  entsteht  Itadibrofnbrenjnoein- 
scmreanhydrid  (kleine,  glänzende,  rhombische  Erystalle,  Yom  Schmp. 
SO*),  welches  mit  Wasser  in  Isodibrombreneweinsäure  übergeht 
und  bei  der  Destillation  in  Bramitaconsäureanhydrid  und  HBr 
zerfallt. 

W.  Markownikoff  und  A.  Krestownikoff  *).  Ausführliche 
Abhandlung  über  Hom&Uixconsäure  (Tetrylendicarbonsäure)  *).    Für 

CH«-CH-COOH 
diese  Säure  stellen  Verf.  die  Formel  I         I  auf. 

HOOC.CH_CH« 

M.  Balle')  versuchte  Isobutylallylmalonsäure  aus  Dinatrium- 
malonsäureäther,  Isobutyljodid  und  Allyljodid  darzustellen,  erhielt 
aber  eine  wasserstoffärmere,  bei  129®  schmelzende  Säure  C^®H^*0*. 
Ihre  Entstehung  weiss  Verf.  nicht  zu  erklären.  Bezügl.  eines  vor- 
läufigen Versuches  und  einiger  Bemerkungen  über  die  Synthese  der 
Camphersäure^  und  der  Adipinsäure,  vergl.  die  Abhandlung. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Edv.  Hjelt  *)  nimmt 
DiaUylnudonsäure  (in  Essigsäure  oder  Wasser  gelöst)  4  At.  Br. 
auf  und  liefert  damit  eine  Dtftrowverbindung,  C*H^®0*Br*,  während 
die  essigsaure  oder  wässrige  Lösung  viel  HBr  enthält.  Das  Bromid 
ist  vollkommen  neutral;  seine  Entstehung  aus  einer  starken,  zwei- 
basischen Säure  kann  nach  Verf.'s  Ansicht  nur  durch  die  Annahme 
einer  Irodon-  resp.  Doppellactonbildung  erklärt  werden,  analog  der 


1)  Ami.  Gh.  808,  838.  3)  Berl.  Ber.  14,  835. 

2)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1880,  195.  4)  Berl.  Ber.  14,  627. 
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Bildung  von  Isocaprolacton  durch  Einwirkung  von  HBr  auf  Brau* 
terebinsäure  (vergl.  pag.  167).  Die  Bedingung  der  EntstehuDg 
eines  Doppellactons ,  nämlich  2  Br- Atome  in  y-Stellung,  ist  bei 
dem  Tetrabromid  der  Dialljlmalonsäure  vorhanden.  Durch  Ein- 
wirkung von  HBr  auf  Dialljlmalonsäure  konnte  demnach  ein  bronh 
freies  Lacton  erwartet  werden,  und  in  der  That  erhielt  Verf.  aof 
diese  Weise  einen  neutralen,  bromfreien,  bei  108^  schmelzenden 
Körper.     (Nähere  Angaben  fehlen.    B«f.) 

Eugen  Frank  ^)  sie\lteGlycerinsäure,CR\0R)^CR{0R)^O00R, 
synthetisch  aus  der  ß-Chlormilchsäure  dar.  Zunächst  wurde  CfUar' 
aldehyd  durch  Zersetzung  von  Monochloracetal,  CH*CLCH(OC*H»)* 
(aus  Dichloräther  und  Natriumäthylat  erhalten)  mittelst  verdOnnter 
H^SO*  (1  Vol.  H^SO*  und  4-5  Vol.  H»0)  dargestellt;  man  kochte 
die  Masse  so  lange  am  Rückflusskühler,  bis  alles  ölige  Chloracetal 
gelöst  war.  Die  Reindarstellung  des  Ghloraldehyds  gelang  nicht 
Es  wurde  deshalb  das  rohe  Product  mit  CyH  gesättigt  und  2  Tage 
lang  stehen  gelassen ;  nach  dem  Verjagen  der  überschüssigen  Blau- 
säure auf  dem  Wasserbade  und  Verseifen  des  Rückstandes  mit  Sabs- 
säure,  trennte  man  die  entstandene  Säure  durch  Ausschütteln  mä 
Aether  vom  Salmiak.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  ^Monochhr'- 
milchsäure,  CH^Cl-CHOH-COOH ,  krystallisirt  leicht  in  farblosen, 
schiefen,  untereinander  verwachsenen  Prismen  und  schmilzt  bei  71*; 
sie  ist  weder  fElr  sich,  noch  mit  H^O-Dämpfen  destillirbar.  Ihre 
Salze  krystallisiren  meist  gut.  Calciumsale  +  3H*0,  monokline 
Tafeln  und  Blättchen;  Zinksalz  +  3H*0,  Tafeln  ähnlich  dem  Ca- 
Salz;  Mangansalz  4-  SH^O,  rosenrothe  Tafeln;  Kupfersalz^  seiden- 
glänzende, grüne  Blättchen.  Methylester,  flüssig,  Sdp.  185 — 187^; 
Aethylester,  fettig  anzuftihlende  Krystallmasse ,  Schmp.  37®,  Sdp. 
205®.  Beide  Ester  werden  schon  durch  Wasser  leicht  verseift.  Zur 
Umwandlung  in  Glycerinsäure  schüttelt  man  am  besten  die  wässrige 
Lösung  des  chlormilchsauren  Calciums  mit  der  erforderlichen  Menge 
frisch  gefällten  Silberoxyd.  Aus  der  vom  AgCl  abfiltrirten  Losung 
krystallisirt  sodann  das  glycerinsäure  Calcium  in  den  characteristi- 
schen  warzenförmigen  Gebilden  aus.  Aus  dem  Bleisalz  wurde  schlies»- 
lich  durch  H*S  freie  Glycerinsäure  dargestellt  und,  um  über  ihre 
Natur  nicht  den  geringsten  Zweifel  zu  lassen,  diese  durch  Erhitzen 
mit  JH-Säure  in  ß- Jodpropionsäure  (Schmp.  82—83®)  übergefahrt. 
W.  F.  Löbisch  und  A,  Loos  ^)   erhielten   durch  Einwirkung 


1)  Ann.  Gh.  206^  338.  2)  Wien.  Anz.  1881,  138;  Wien.  Mo* 

nat^.  %f  372. 
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von  CS*  auf  alkoholfreies  MonoDatriuraglycerat  (s.  d.)  Natrium- 
glycerinxanthogenat,'  S=C(^  PSH^rOTT^^ »  «inen  harzartigen,  orange- 
gelben,  glänzenden,  leicht  zersetzlichen  Körper.  Säuren  zersetzen 
die  Verbindung  unter  S-Abscheidung  und  Entwicklung  von  H^S; 
Metallsalze  bewirken  in  einer  wässrigen  Losung  derselben  gefärbte 
Niederschläge,  welche  sich  bald  schwärzen.  Das  Cuproxanthogenat 
ist  ein  braunes,  glänzendes,  nicht  hygroskopisches  Pulver.  Die  be- 
schriebene Methode  ist  auch  zur  Darstellung  anderer  Xanthogenate 
geeignet. 

Ludwig  Haitinger  ^)  hat  die  von  Probst,  Lerch  und  An- 
dern in  Chelidonium  majus  (Schollkraut)  neben  Chelidonsäure  auf- 
gefundene Aepfelsäure^  welche  nach  Lietzenmayer  *)  mit  der  ge- 
wohnlichen Aepfelsäure  indessen  nur  isomer  sein  soll,  eingehend 
untersucht  und  gefunden,  dass  dieselbe,  nach  Lietzenmayer's 
Angaben  bereitet,  gar  keine  Aepfelsäure  ist,  sondern  wesentlich 
ans  Citronensäure  besteht.  Ausserdem  isolirte  Verf.  auch  Aepfel- 
säure aus  dem  Schollkraut,  welche  in  allen  Eigenschaften  mit  der 
gewöhnlichen,  optisch  activen  Aepfelsäure  vollkommen  übereinstimmt. 

üeber  das  optische  Drehungsvermögen  der  Aepfelsäure  und 
ihrer  Salze,  G.  H.  Schneider'). 

Nach  D.  B.  Dott^)  ist  die  Mekonsäure  nicht  dreibasisch.  Es 
gelang  Ihm  nicht,  ein  dreibasisches  Silber-  und  Bleisalz  darzu- 
stellen; die  Silbersalze  zeigten  einen  Gehalt  von  35 — 66  Vo  Ag, 
welcher  durch  Kochen  mit  H*0  bis  auf  88  Vo  erhöht  werden  konnte, 
was  auf  die  Neigung  der  Mekonsäure,  basische  Salze  zu  bilden, 
hinweist.  Auch  der  Umstand,  dass  nur  2  Aethyläther  der  Mekon- 
saare  existiren,  spricht  gegen  die  Tribasicität. 

H.  Ost**)  setzte  seine  Untersuchungen  über  Verbindungen  der 
Mekonsäuregruppe  ®)  fort.  Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösxmg 
der  Mekonsäure  anhaltend  HGl-Gas,   so   entsteht   reiner  DiäthyU 

äiher^  ^*^^*Vroor>Fl»^a'  dessen  Silbersalz  beim  Kochen  mit  Jod- 

aihyl  den  Triäthyläiher ,  C*H0«<J^^^2g,  , ,  liefert,  welcher  aus 
Alkohol  in  schönen,  bei  6V  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Im 


1)  Wien.  Anz.  1881,  164;'  Wien.  Mo-  4)  Berl.   Ber.  14,  51;   nach    Pharm, 
naiah.  2,  485.  Jonrn.  trans.  1881,  676. 

2)  Iiiaiig.-Dis8ert.  Erlangen  1878.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  439. 

S)  Ann.  Ch.  207,  257.  6)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1880,244;  522. 


188  Mehratomige  S&aren. 

Verein   mit  T,  Reibstein  *)  untersuchte  H.    0.   einige   Derivate 

OH 

der  Komensäure,  C'^H^O^r^^pi  i  welche  aus  der  Mekonsäure  beim 

Kochen  mit  H^O  oder  HCl  unter  CO^-Abspaltung  entsteht  Die 
Säure  selbst  zu  nitriren  gelang  nicht,  dagegen  liefert  der  bei  126,5* 

schmelzende  Komensäureäthyläther ,  ^^^^^^inr)r)QiTis   (Acetylver- 

bindung:  C^H*0*(p^^pjTT5,  Schmp.  104^)  durch  Einwirkung  Yon 

OH 
HNO^  oder  N«0«   Nitrokomensäureäther ,   C'^E(^0^)0^{^^qq^^^,, 

welcher  in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  147®  krystallisirt,  mit  Pe*Cl* 
eine  rothe  Färbung  gibt  und  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Mit 
Sn  H-  HCl  reducirt,  gibt  er  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppe 
Amidokomensäure ;  feine,  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  welche 
1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Ihre  Lösung  gibt  mit  FeCl*  eine 
indigblaue  Färbung;  ihre  mineralsauren  Salze  (z.  B.  C*H(NH*)0* 
(OH)COOH-HCH-3H20)  sind  durch  Wasser  leicht  zersetzUch.  — 
Leitet  man  in  eine  ätherische  Losung  des  Eomensaureathers  NH^ 

OH 

ein,   so  entsteht  Komenamid,  ^^^^^^^rnNTT^ '   ^^^ches    von  der 

isomeren  Eomenaminsäure  verschieden  ist  und  mit  Basen  krystalli- 
sirende Salze  liefert.     Komenaminsäure  ^  C^H^NOQL^^  ,  entsteht 

leicht   durch  Kochen   von  Komensäure  mit  NH';   deren   bei  205® 

schmelzender  Aether  gibt  ein  mit  2H^0  krystallisirendes  Barytsak 

Durch  Einwirkung  von  NH'  auf  Bromkomensäure  entsteht  ebenfalls 

(OH)* 
Komenaminsäure.  —  OxyJcomensäure,  C^HO^^p^^^Tj  i    erhält   man 

aus  Bromkomensäure  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Salzsäure 
oder  HBr-Säure.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  mit  3H*0  oder  in 
Prismen  mit  IH^O  und  gibt  mit  Fe^Cl*  erst  eine  blaue  und  dann 
eine  rothe  Färbung.  Beschrieben  werden:  Aethylester^  Schmp.  204®; 
DtacrfyZ- Verbindung  des  Aethylesters,  Schmp.  75®;  ferner  dreifach- 
saures  Ammonsaley  dreifachsaures  BaryisaU  +  2H^0  und  neutrales 
Kalimle.  —  Erhitzt  man  Oxykomensäure  mit  Ammoniak  auf  löO 

bisl60^  so  resultirt  Oxykomenaminsäure,  C*H*NOC^^^„(?),  kleme 

weisse  oder  röthliche  Krystalle  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  —  Jod- 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  439;  24,  276. 
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wasserstoflf  wirkt  auf  Komensäure  entweder  nicht  ein  oder  bewirkt, 
in  grossem  Ueberschnss  angewandt,  YoUständige  Zersetzung  derselben. 
—  Behandelt  man  Oxykomensäure  mit  Brom,  so  entstellt  unter 
CO».Entwicklung  die  Verbindung:  C^H'BrO«^  +  H^O.  Die  Säure 
C*H»BrO«  +  H«0,  durch  Einwirkung  von  2— 3  Br^  auf  Pyromekon- 
saure  entstanden ,  bildet  compacte  Prismen,  schmilzt  bei  109®  und 
sublimirt  dabei.  Bei  der  Reduction  der  Nitropyromekonsäure  ent- 
steht neben  Amidopyromekonsäure  stets  die  isomere  Tyromeha^son- 
säure^  C*H*NO*,  in  kleiner  Menge.  Leicht  gewinnt  man  letztere 
Verbindung  aus  der  Oxypyromekazonsäure  ^)  durch  Reduction  mit 
JH.  Die  in  rhombi§phen  Tafeln  krystallisirende,  ziemlich  beständige 
Pyromekazonsäure  bildet  eine  Diacetyl-  und  eine  Monohrom-Net- 
bindung;  kalte  HNO'  oxydirt  die  Säure  in  ätherischer  Lösung  zu 
Pyromekazon,  C^H'NO'.  Diese  Verbindung  krystallisirt  mit  1  Mol. 
C*H»OH  oder  CH'OH  in  farblosen  Nädelchen.  Wässrige  SO* 
reducirt  sie  leicht  wieder  zu  Pyromekazonsäure.  In  Eisessiglösung 
wird  Pyromekazonsäure  gleichzeitig  oxydirt  und  nitrirt.  Das  ent- 
stehende Nitropyromekazon,  C'*H*(NO*)NO»  +  H^O  krystallisirt  in 
gelben  Prismen  und  zersetzt  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  auf  30 — 40®  sofort,  es  entweicht 
CO*  und  die  Lösung  enthält  reine  Nitropyromekazonsäure ;  SO* 
bewirkt  ebenfalls  leicht  Reduction  des  Pyromekazons.  Die  Nitro- 
pyromekazonsäure  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen  und  gibt 
mit  Fe*Cl*  eine  rothe  Färbung. 

Durch  Verseifen  des  Propenyltricarbonsäureesters.^)  mittelst 
concentrirter  Kalilauge  erhielten  A.  Bisch  off  und  M.  Guth- 
zeit»)  ß'MeihyläthenyÜricarbonsäure,  CH(C0*H)*-CH(CH5)-C00H. 
Weisse,  krystalline,  bei  142®  unter  CO*-Entwicklung  schmelzende 
Masse.  Der  Rückstand  nach  dem  Schmelzen  besteht  aus  Brenz- 
Weinsäure  vom  Schmp.  112®,  welche  auch  beim  Kochen  des  Pro- 
penyltricarbonsäureesters  mit  Salzsäure  entsteht.  Der  Propenyl- 
tricarbonsäureester  nimmt  kein  Chlor  auf;  dagegen  lässt  sich  die 
concentrirte  wässrige  Lösung  der  ß-Methyläthenyltricarbonsäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bromiren  und  liefert  hierbei 
eine  neue  bei  202 — 204®  schmelzende  Monobrombrenzweinsäure, 
C^H'BrO*,  neben  a-Bromcrotonsäure  *),  CH»-CH:iCBr«C00H, 
Schmp.  107—109®. 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Brenztraubensaure  und 


1)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1879,  527.  4)  Berl.  Ber.  U,  614. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  185.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  175. 
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Verseifen  des  Reactionsprodnktes  mit  HCl  erhielte.  Böttinger^) 
Oxyäthylidensuccinaminsäure ,     CH*-C(OH)CXX)H ,    welche    beim 

AoNH« 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  CO*,  KH*  und  Gähnmgs- 
milchsäure  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  aber  in  Oxy- 
äthylidenbefnsteinsäure  (Methyltartronsäure)  *)  übergeht.  Diese 
Säure  bildet  farblose,  rhomboedrische  Krystalle,  welche  bei  178* 
unter  stürmischer  CO^- Entwicklung  schmelzen;  ihre  Salze  sind 
meist  weisse,  krystallinische  Niederschläge.  Auf  ganz  analoge  Weise 
stellte  C.  B.  •)  aus  Glyoxylsäure  Tatronsäure  (Schmp.  183^)  dar. 
Beim  Schmelzen  scheint  die  Säure  in  Glycolid  überzugehen.  Die 
Ausbeute  an  Tatronsäure  ist  nur  eine  geringe. 

Die  Yon  Bottinger  dargestellte  Methyltartronsäure  sollte 
nach  B.'s  Angabe  mit  der  Isoäpfelsäure  identisch  sein.  M. 
Schmöger*)  wiederholte  deshalb  Seine  früheren*)  Versuche  und 
berichtigt  frühere  Angaben  theilweise.  Eine  mit  NH'  neutra- 
lisirte  Lösung  der  Isoäpfelsäure  gibt  n^it  CaCl^  keinen,  mit  BaCl^ 
und  Bleiacetat  dagegen  sofort  einen  Niederschlag.  Das  lufttrockene 
Bariumsah  enthält  2H^0,  das  Silbersah  ist  anfangs  amorph,  yer- 
wandelt  sich  aber  allmählich  in  H^O-freie  Nadeln.  Wird  Isoäpfel- 
säure auf  170 — 178^  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  CO"  und  Milchsäure. 
Durch  Einwirkung  von  Br*  auf  Isoäpfelsäure  im  geschlossenen 
Rohr,  erhält  man  nur  CO*  und  eine  bei  58®  schmelzende  JDibrom- 
propionsäure  (?  die  bei  6V  schmelzende  a-Säure).  Verf.  betrachtet 
die  Frage  über  Identität  oder  Nichtidentität  Seiner  und  B.'s  Säure 
noch  als  eine  offene. 

Analog  der  Titration  der  Oxalsäure,  will  F.  W.  Clarke*) 
auch  Weinsäure,  Äepfel-  und  Citronensäure  durch  Titriren  mit 
KMnO*  bestimmen.    (Vorl.  Mittheilung.) 

F.  König  ^)  untersuchte  die  bei  der  Gährung  der  Weinsäure 
resp.  ihrer  Salze  auftretenden  Producte.  Es  hat  sich  dabei  heraus- 
gestellt, dass  die  Art  der  vorhandenen  Basis  von  wesentlichem  £in- 
fluss  auf  die  Natur  der  Gährungsprodukte  ist.  So  lieferte  die  Gäh- 
rung  einer   Lösung   von  Ammoniumtartrat  ®)  Bernsteinsäure  und 


1)  Berl.  Ber.  li,  87;  148.  6)  Amer.  Ch.  J.  8,  201. 

2)  Vgl.  auch  Seh  möger  diesen  Be-  7)  Berl.  Ber.  14,  211;  QaiK.  eh.  ii 
rieht.  11,  180. 

3)  Berl.  Ber.  14,  729.  8)  Die  sich  entwickelnde  Bacterie  ist 

4)  J.  pr.  Ch.  [21  24,  38.  dem  Bacterium  Termo  lehr  ähnhoh 

5)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1876, 179 ;  1879, 218. 
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CO*  als  Bauptproducte  Beben  HOO^H  und  CH^CO^H,  aber  heim 
höheren  Fettsäuren;  dagegen  entstanden  bei  der  Gährung  des  Gal* 
ciomtartrats  CX)*,  Essigsäure  und  Propionsäure  als  Hauptpro- 
dncte  neben  geringen  Mengen  Butter-  und  andern  höheren  Fett- 
sänren,  aber  Jceine  Bernsteinsäure. 

Zinkäthyl   reagirt  sehr    heftig   unter  Aethanentwicklung    auf 
Weinsäureäthyläther,  und  es  Entsteht  die  Zinkverbindung: 

^0-CH.COOC>H* 

Zn_      1      ^^      ^    .  1    eine  schneeweisse ,   amorphe   Masse ,  welche 
"O.CH«CX)OC*H'^ 

^CH.COOC»H» 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  Ol  zu  bilden  scheint. 

E.  Mulder  und  H.  G.  L.  van  der  Meulen  ^). 

Nach  einer  Mittheilung  von  R.  AnschQtz^)  hat  A.  Pictet 
nach  dem  bereits  beschriebenen  Verfahren  ^)  auch  den  IsopropyU 
und  Isobutyläther  der  Rechtsweinsäure  gewonnen,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Acetyl-  resp.  Benzoylchlorid  eine  Reihe  von  Diacetyl- 
resp.  Dibenjsoylrechtsweinsäureäthem  dargestellt.  —  Die  Aether  der 
Äepfelsäure  lassen  sich  nach  dem  cit.  Verfahren  nicht  rein  dar- 
stellen; dieselben  sind  durch  die  entsprechenden  Fumarsäureäther 
Terunreinigt ,  von  welchen  sie  sich,  der  geringen  Siedepunkts- 
differenzen halber,  durch  fractionirte  Destillation  nicht  trennen 
lassen.  Dagegen  lassen  sich  die  Äcetyläpfelsäureäther^  welche  man 
entweder  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Aepfelsäureäther 
oder  durch  Aetherification  der  Acetyläpfelsäure  erhält,  leicht  reinigen. 
Aeäyläpfelsäureanhydrid  auch  von  Perkin  (s.  d.)  erwähnt,  ist 
eine  faserig-krystalline,  bei  53 — 54^  schmelzende  und  unter  14  mm 
Druck  unzersetzt  bei  160 — 162®  siedende  Masse.  An  feuchter  Luft 
zerfliesst  das  Anhydrid  zu  einer  syrupdicken  Lösung  von  Acetyl- 
apfel^ure;  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  liefert  es  Essigsäure 
und  Maleinsäureanhydrid  (Ausbeute  über  76  %).  Verf.  knüpft 
hieran  einige  Bemerkungen  über  die  Abhandlung  Perkin 's  (9.  d.). 

Die  von  Tanatar*)  beschriebene  >Trioan/maleinsäure€,  COOH- 
C(0H)«-CO«(X)0H,  ist  nach  Untersuchungen  von  A.  Kekul^  und 
R.  Anschütz^)  nichts  anders  als  inaktive  Weinsäure^).  Die 
von  T.  aus  Seinen  Oxydationsversuchen  hergeleiteten  Schlüsse  über 


1)  Berl.  Ber.  li,  918.  5)  Berl.  Her.  14,  71B. 

2)  BerL  Ber.  14^  2789.  6)  VergL  auch  A.  E.  und  E.  A.  Jabresb. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  198.  f.  r.  Ch.  1879,  194. 

4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  194. 
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die  Constitution  der  Maläin-  nijd  Fumarsanre  werden  hiermit  hin- 
faUig. 

Ueber  die  anormale  Entwickelung  einiger  Krystallflachen  der 
Citronensäure  theilt  Ch.  Cloez  *)  Näheres  mit. 

Ausführliche  Abhandlung  über  die  Synthese  der  Citronensäure^) 
von  E.  Qrimauz  und  P.  Adam*). 

Heinrich  Kiliani^)  theilt  die  krystall.  Untersuchung  des 
lactonsauren  Calciums  *) ,  (C^H*0«)«Ca  -f  7H^0  ,  mit  Krystall- 
messung  von  R.  Haushof  er. 

A.  Michael®)  bezeichnete  die  Annahme,  dass  die  Reduction 
einer  alkalischen  Eupferlösung  durch  Traubenzucker  nur  durch  die 
im  Molecüle  desselben  enthaltene  Formylgruppe  veranlasst  werde, 
als  willkürlich,  da  es  viele  organische  Oxyverbindungen  gebe,  welche 
ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Metallsalze  zeigten,  wie  z.  B.  Zuckar- 
säure.  Dem  entgegen  theilt  Heinrich  Eiliani^)  mit,  dass 
weder  Zuckersäure,  noch  Glucon-,  Lacton-  oder  Schleimsäurej  resp. 
deren  Alkalisalze,  Fehling^sche  Losung  reduciren.  Verf.  halt  des- 
halb die  von  A.  M.  als  willkürlich  bezeichnete  Annahme  für  sdir 
berechtigt;  das  Reductionsvermogen  der  Lävulose  dag^en  schreibt 
Er  der  Anwesenheit  einer  Eetongruppe  im  Molecüle  derselben  za. 


ALDEHYDSÄUREN  UND  KETONSÄUBEN. 

Auf  Grund  des  Verhaltens  von  DicMoracetylchlorid  gegen  Kalivmr 
glyoxdlat,  C^HEO' '  H^O,  bei  deren  gegenseitiger  Einwirkung  neben 
ECl  nur  freie  Glyozylsäure  und  Dichloressigsäure,  aber  kein  ge- 
mischtes Anhydrid  entsteht,  schliessen  Robert  Otto  und  Heinrich 
Beckurts^),  dass  das  Wassermolecül  in  dem  Ealiumglyozalat, 
und  folgerichtig  auch  in  den  andern  in  Betracht  kommenden  Sake 
der  Säure,  nur  als  Erystallwasser  fungire,  und  dass  die  OlyoxyV 
säure  die  einfachste,  der  Formel  (CHO)GOOH  entsprechende  Aldehyd- 
säure sei.  —  Das  seither  noch  nicht  beschriebene  Diddoracetyl- 
cfdorid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  POP  (1  Molecül)  anf 
OHOl'^OO^H  (3  Mol.)  und  ist  eine  bei  107—108^  siedende,  an  der 
Luft  rauchende,  stechend  riechende  Flüssigkeit,   welche  durch  RH) 


1)  Bull.  toc.  chim.  86^  648.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  179. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  201.  6)  Berl.  ßer.  14,  2101. 
8)  Ann.  chim.  phys.  [5]  28,  856;  vgl.  7)  Berl.  Ber.  li,  2529. 

auch  Ball.  bog.  chim.  86,  18.  8)  Berl.  Ber.  14,  1616. 
4)  Berl.  Ber.  14,  651. 
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und  C^HH)H  fast  sofort  zersetzt  und  durch  wassriges  NH'  in 
Dichloressigdaureamid  (Schmp.  96 — 97®)  übergeführt  wird. 

Pyrotraubensäure  erhält  man  nach  Emil  Erlenmeyer  ^)  in 
reichlichen  Mengen  durch  Einwirkung  von  saurem  schwefelsaurem 
Eftli  auf  Glycerinsäure  oder  auf  Weinsäv/re.  Aus  letzterer  wird 
durch  das  Sulfat  erst  00^  und  dann  H^O  abgespalten,  und  man 
erhalt  leicht  60—60  ®/o  der  theoretischen  Ausbeute.  Die  Reaction 
yerläuft  also  in  diesem  Falle  viel  leichter  und  glatter,  als  beim 
Destilliren  der  beiden  Sauren  für  sich.  Verf.  entwickelt  ferner 
seine  Ansichten  über  den  Verlauf  dieser  Reaction  und  hebt  hervor, 
dass  die  Wirkung  wasserentziehender  Mittel  bei  mehrfach  hydro- 
xylirten  Säuren  eine  ganz  analoge  zu  sein  scheint,  wie  bei  mehr- 
saorigen  Alkoholen  ^),  und  dass  sowohl  fELr  diese  als  auch  für  jene 
dieselbe  Regel  gilt  bezüglich  der  Wanderung  des  Hydroxylwasser- 
stojb  des  Carbinolradicals  an  das  benachbarte  doppeltgebundene 
OAtom.  Schliesslich  werden  noch  einige  analoge  Fälle  einer 
Wanderung  des  Uydroxylwasserstofifatoms  näher  betrachtet,  so  z.  B. 
die  Oppenheimer^sche  Reaction  (Bildung  yon  Aceton  aus  Mono- 
chlorpropylen  durch  Behandlung  mit  conc.  H^SO^  und  Destillation 
mit  H^O),  die  Bildung  von  Monochloraceton  aus  Dichlorglycid 
(Henry  •)),  u.  a.  m. 

Brenztraubensäureäthyläther  erhält  man  leicht,  wenn  man  ein 
Gemisch  gleicher  Volumen  Brenztraubensäure  und  Alkohol  vor- 
sichtig mit  dem  halben  Volum  conc.  H^SO^  versetzt  und  die  Masse 
nach  dem  Blrkalten  in  Aether  giesst,  welcher  auf  Wasser  schwimmt. 
Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  der  Brenz- 
traubensäureäthyläther zurück.  Er  siedet  unter  partieller  Zersetzung 
g^en  130^  und  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  durch  H*0  leicht  zersetzt  wird  und  mit  Ba(OH)*  einen 
Niederschlag  von  basisch  hydruvinsaurem  Baryt  gibt.  G.  Böttinger  *). 

In  einer  >die  Condensationen  der  Brenjgtraubensäure€  be- 
titelten ,  grosseren  Abhandlung  bespricht  C.  Bottinger')  das 
Verhalten  der  Brenztraubensäure  1)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
einer  zur  Neutralisation  nicht  ausreichenden  Menge  Barythydrat 
(Uvinsäure)^  2)  beim  Kochen  mit  H*0  und  überschüssigem  Baryt- 
hydrat (Hydruvinsäure),  3)  gegen  Ammoniak  (Uvitatninsäure^ 
Uvitaninsäure).    Die  Abhandlung  bringt   nichts  wesentlich  neues; 


1)  BerL  Ber.  14,  320.  4)  Berl.  Ber.  14,  316. 

2)  Berl.  Ber.  IS,  309.  5)  Ann.  Gh.  208,  122. 

3)  BeiL  Ber.  5,  190. 

JahiMtefleht  d.  r.  Ohamle.   IX«   1881.  13 
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das  Wesentliche   ist  bereits  in   früheren  Berichten  (1877 — 80)  er- 
wähnt. 

G.  Böttinger^)  berichtet  über  die  Gondensation  der  Dibrm- 
hrenztraubensäure  ^)  mit  Benzol.  Gepulverte  Bibrombrenztrauben- 
säure  wird  in  gut  gekühlte  conc.  H%0^  eingetragen,  hierauf  Benzol 
zugefügt  und  gut  geschüttelt.  Das  durch  H^O  abgeschiedene  Cod- 
densationsproduct  wird  aus  CGl'H  umkrystallisirt  und  bildet  dann 
lange,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  167®  schmelzen.  Es  besitzt 
die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Dibromatrolaciinsmn, 
CHBr2-C(0H)C«H*«C00H.  Beim  Kochen  mit  H«0  zerfällt  die 
Säure  in  CO*,  HBr  und  Bromacetophenon  (Schmp.  60®).  Die  bei 
dieser  Zersetzung  eintretende  Umlagerung  ist  nur  mit  Hülfe  des 
Erlenmeyer'schen ')  Satzes  zu  erklären.  Durch  Beduction  mit 
4  ®/oigem  Na- Amalgam  wird  Dibromatrolactinsäure  zu  Atrolaäm- 
säure,  CH»-C(OH)C«H»-COOH,  (Schmp.  94—96®)  reducirt,  welche 
mit  der  Säure  von  Pittig  und  Wurster*)  identisch  ist.  Be- 
züglich der  Constitution  derselben  vergl.  auch  Laden  bürg -Büg- 
heimer*)  und  Pittig-Kast  (diesen  Bericht).  —  In  ähnlicher 
Weise  vereinigt  sich  auch  Brenztraubensäure  unter  dem  Einfluss 
von  conc.  H'SO*  mit  Benzonitril  und  Benzylcyanid  •)  zu  d« 
Verbindung  C^^^N^O*  (vierseitige  Tafeln;  Schmp.  VJ2^)  resp. 
C^H^^N^O*  (Schmp.  146^).  —  Nähere  Angaben  über  beide  V«- 
bindungen  fehlen. 

Aehnlich  der  Propionylameisensäure  ^)  hat  Edward  Moritz*) 
nun  auch  IsobtUyryl-  und  Butyrylameisensäure  dargestellt.  Ver- 
seift man  das  durch  Erhitzen  von  AgCy  mit  Isobutyrylchlorid  er- 
haltene, bei  117 — 120®  siedende  Isohutyrylcyanid  oder  das  gleidi- 
zeitig  und  in  grösserer  Menge  entstandene  Diisobutyryldicyamä 
(Sdp.  226 — 228®)  mit  der  theoretischen  Menge  Salzsäure  (spez. 
Gew.  1,22)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  entsteht  das  bei  126 
bis  126®  schmelzende  Isobutyrylformamid.  Beim  Verseifen  durdi 
Kochen  mit  wässrig  concentrirter  HCl  (spez.  Gew.  ca  1,1)  erhalt 
man  neben  Isobuttersäure  auch  ISobutyrylameisensäure ,  welche 
indessen  nicht  rein  zu  erhalten  war,  da  bei  der  Destillation  im 
Vacuum   schliesslich   ein  bei  92 — 93®  constant  siedendes  Gemisdi 


1)  Berl.  Ber.  14,  1235.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  372. 

2)  Berl.  Ber.  1,  263.  Am  besten  wird  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  417. 
die  Säure  durch  Erhitzen  von  15  gr  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  372. 
Brenztraubensänre  10  gr  H^  und  6)  Berl.  Ber.  14^  1599. 

45  gr  Br  auf  100^  in  geschlossener  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  203. 

Röhre  bereitet.  8)  Ch.  Soc.  J.  1881,  13. 
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beider  Sauren  resultirt.  —  Das  normale  Butyrj/lcyanid  siedet  bei 
133—137®  (das  daraas  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Butyryl- 
farmamid  schmilzt  bei  105—106®),  während  Abs  Dibutyryldicyanid 
bei  232 — 235®  kochi  Die  aus  den  Cyaniden  gewonnene  Butyryl- 
anteisensäure  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  180—185®  unter 
geringer  Zersetzung;  sie  riecht  characteristisch  und  zersetzt  sich 
allmählich  unter  Bildung  von  Buttersäure. 

Nach  A.  Hantzsch^)  liefert  Acetessigester  mit  Aldehyd- 
ammoniak bei  Gegenwart  von  ZnCl'  ein  gut  characterisirtes  Con- 
densationsprodtüU,  C^*H^^NO*,  welches  bei  131®  schmilzt  und  bei 
310®  unter  starker  Zersetzung  siedet.  Gegen  verdünnte  Säuren  und 
Alkalien  ist  der  £örper  beständig;  beim  Kochen  mit  conc.  Salz- 
säure wird  er  aber  total  zerstört  und  liefert  Aceton,  Aldehyd, 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Ghloräthyl.  Durch  gemässigte  Ein- 
wirkung von  trocknem  HGl-Gas  auf  C^*H*^NO*  entstehen  haupt- 
sächlich 4  Basen.  Brom  liefert  mit  dem  Condensationsprodukt  die 
Verbindung  C^H^Br^NO*  "Br^  durch  Oxydation  mit  N^O»  in 
alkoholischer  Lösung  wird  aus  demselben  ein  bei  310®  siedendes, 
basisches  Oel,  C^*H*®NO*  gewonnen.  Dieser  letztere  Körper  ist 
CoUidindicarbmsäureäther,  C8H®N=(C00C»H*)^ 

Max  Gnthzeit^)  hat  Seine  Versuche  über  suhstituirte  Äcet- 
essigester  •)  und  deren  Derivate  fortgesetzt.  Durch  Einwirkung  von 
Cetyljodid  auf  Natracetessigester  wurde  Cetylacetessigester  darge- 
stellt und,  da  derselbe  nicht  rein  erhalten  werden  konnte,  sofort 
durch  24-stündiges  Erhitzen  mit  breiartiger  Kalilauge  verseift.  Die 
aus  dem  Reactionsprodukt  abgeschiedene  und  durch  häufige  frac- 
tionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigte  Cetylessigsäure, 
C^«fl".CH»«COOH,  bildet' kleine,  weisse  Warzen  von  krystallinem 
Geftige,  schmikt  bei  63,5—64®  und  erstarrt  bei  58®  wieder.  Da 
die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  sehr  schlecht  ist,  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Conrad  und  BJischoff*)  Cetylmalonsäure^ 
C"H"CH(COOH)*  (Schmp.  117®)  dargesteUt  und  diese  durch  Er- 
hitzen auf  160 — 180®  in  Cetylessigsäure  übergeführt.  Ebenso  wurde 
aas  Dinatrinmmalonsäureäther  und  Cetyljodid  nach  dem  citirten 
Verfahren  DicetylmaUnsäure,  (C*®H88)^C=(COOH)*  (Schmp.  86  bis 
87*)  erhalten  und  diese  ebenso  durch  Erhitzen  in  DicetyUssigsäure^ 
(Ci«H")»CHCOOH,  übergeführt.  Letztere  Säure  schmilzt  bei  69—70® 
und  erstarrt  bei  63®.    Die  SübersaUe  der  beschriebenen  Säuren  sind 


1)  BerL  Ber.  14,  1637.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  202;  203. 

2)  Ann.  Gh.  206,  351.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ob.  1880,  189 ;  190. 
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weisse,  amorphe,  lichtbestandige  Niederschläge,  welche  durch  dop- 
pelte Umsetzung  der  Ammonsalze  mit  AgNO^  erhalten  werden. 

Untersuchungen   über   die  Lävulinsäure  oder  ß-Acetopropm- 
säure.    1)  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Lävalinsaure,  von  A: 
V.  Grote,   E.  Kehrer   und  B.   Tollens  ^).     Dem  fröher«i  Re- 
ferate ^)   ist   hinzuzufügen ,   dass   die  Darstellung  der  LaTulinsäDre 
aus  Rohrzucker  mit  Hülfe  von  H^SO^  allerdings  etwas  schwieriger 
ist,  dafür  aber  ein  reineres  Produkt  liefert,  als  die  Darstellung  mit 
Hülfe    von  HCl  (Conrad')).     Ferner   werden   noch  beschrieböi 
Methymh&t  (Sdp.   191—191,5®   bei  743  mm  Druck).    JeÄySther 
(Sdp.  200—201«)   und  Fropyläther  (Sdp.  216— 216«)  der  Lävulin- 
säure. —  2)  Ueber  die  Bildung  von  Lävulinsäure  aus  verschiedenen 
Materialien  von  A.  v.  Grote  und  B.  Tollens*)   und  H.  Rode- 
wald  und  B.  Tollen 8*).     Die  frühere  Mittheilung  ^) ,   dass  ans 
Traubenzucker  nur  sehr  wenig   Lävulinsäure   entstehe,   wird  nnn 
dahin   berichtigt,    dass   bei   genügend   langem  Kochen  mit  Sauren 
auch  aus  dieser  Zuckerart   grossere  Mengen  Lävulinsäure  erhaltoi 
werden.   Aus  Milchzucker  wird  die  Säure  ebenfalls  erhalten  (100  gt 
Zucker  +  10  gr  H^SO*  +  200  gr   H»0  14  Tage  lang  gekocht). 
Neben   Lävulinsäure   lässt    sich   hierbei   auch   Ameisensäure   nach- 
weisen. —  ä)  Umwandlung  der  Lävulinsäure  in  normale  Valerian- 
säure '')^   von   E.    Kehrer  und   B.   ToUens*).    Wird   Lävulin- 
säure (je  6  gr)  mit  JodwasserstoflF  (je  20  gr,  spez.  Gew.  1,96)  und 
Phosphor  (je  1  gr)   zuerst   12  Stunden   auf   IBO^   und   nach  dem 
Herauslassen  der  Gase  weitere  8  Stunden  auf  200^  erhitzt,  so  gehl 
sie  in  Normalvaleriansäure  über.    Die  Reingewinnung  dieser  Säure 
aus   der   Reactionsmasse   wird    genau   beschrieben.     Das  sorgfaltig 
gereinigte   Produkt  siedet    bei  180—180,5^   unter   741  mm  Druck 
(corr.  bei  186,75®)   und   besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,9608  bei  0* 
oder  0,9448   bei  20®;   es  löst   bei   16®  ca  Vio  Vol.  H*0   auf  und 
wird    von   27  —  28   Vol.   H^O   klar   gelöst.    —   Der   ÄethyläOier, 
C»H»0*(C«H*),   mit  Hülfe  von  HCl  dargestellt,  siedet   bei  144,5« 
(corr.)  Bariumsah,  (C^H*0*)*Ba,  fettglänzende,   wasserfreie  Blatt- 
chen. Cdliumsale,  (C'*H®0*)*Ca+ H*0,  rechtwinklige,  mikroskopische 
Tafeln,   welche   in   heissem  Wasser   schwerer   löslich   sind,   als  in 
kaltem.    Kupfersale:  blaugrüner,  krystalliner  Niederschlag.    Silber- 


1)  Ann.  Ch.  206,  207.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  211. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1877,  211.  7)  Ann.  Ch.  206,  233;  248. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  218.  8)  Literatnrangaben    vergl.    in    der 

4)  Ann.  Ch.  206,  226.  Abhandlung. 

5)  Ann.  Ch.  206,  231. 
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sdli^j  C*H*0*Ag,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 
Valeriansaure  ist  die  einzige  Fettsäure,  welche  bei  der  Reduction 
der  Laynlinsaare  durch  HJ  entsteht,  andere  Fettsauren  scheinen 
gar  nicht  oder  nur  in  verschwindend  kleinen  Spuren  gebildet  zu 
werden.  —  Als  Nebenprodukt  erhielten  Verff.  ein  bei  127—280^ 
siedendes  Oel,  ein  Gemenge  von  fetten  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, deren  Trennung  bis  jetzt  nicht  gelang.  —  4)  Ueber 
die  Oxydation  der  Lävulinsäure ^  von  B.  Tollens^).  Bereits 
berichtet  *). 

Carl  Bischoff')  stellte  2  Homologe  der  Acetopropionsäure 
mittelst  der  Acetessigestersynthese  dar.  Zunächst  wurde  nach  der 
Methode  von  Conrad  und  Limpach^)  ß-Methylacetsuccinsäure' 

CH'CO.CH-COOC^H« 
'^'^'  CH».(^H.COOC«H»'  ^''"''^  Einwirkung  von  a-Brom- 
propionsäureester  *)  auf  Natracetessigester  bereitet  und  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  besser  wässriger  Salzsäure  ^)  verseift.  Bei  der 
Destillation  der  Flüssigkeit  gehen  zunächst  Alkohol,  Wasser  und  HCl 
und  dann  zwischen  200  und  250^  ein  Gemenge  von  ^'Acetoisobutter- 
säure  (a-Methyl-ß-acetopropionsäure)  (CH»CO-CH»-CH(CH»)COOH 
imd  deren  Aethylester  über.  Beide  lassen  sich  durch  Wasser,  in 
welchem  der  Ester  nicht  loslich  ist,  leicht  trennen.  Die  Acetiso- 
buttersäure  ist  eine  schwer  bewegliche  bei  247 — 248*  siedende 
FIfissigkeit ,  welche  sehr  hygroskopisch  ist  und  Carbonate  zersetzt. 
Ihr  Aethylester  siedet  bei  206 — 208®  und  ist  durch  Kalilauge  leicht 
Terseifbar.  Ihre  Salze  sind  theils  dicke  Syrupe,  theils  amorphe 
Niederschläge;  das  Zinksalz  zersetzt  sich  bei  100* ,  das  Silbersalz 
sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Dunkeln.  —  Bei 
der  Oxydation  der  ß-Acetisobuttersäure  durch  verdünnte  HNO* 
entsteht  neben  Oxalsäure  Brerufweinsäure  (Schmp.  111,5®).  —  In 
ganz  derselben  Weise  wurde  aus  a-MethyUicetst^ccinsäureester  ^, 

CH»CO.C.(CH»)COOC^H» 

6  (aus  Acetsuccinsäureester  ®)  und  Jodmethyl 

H^-COOC»H* 

nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach  dargestellt)  durch  Ver- 
seifen mit  Salzsäure  ^-AcethuUersäure,  CH»CO.CH(CH»)CH*COOH, 
nnd  deren  Ester   gewonnen   und  durch  Behandeln  mit  Wasser  ge- 


1)  Ann.  Ch.  206,  257.  6)  In  letzterem  iWe  am  Rüokfluss- 

2)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1879,  224.  kühler. 

3)  Ann.  Ch.  206,  818.  7)  Jahresber.  i.  r.  Ch.  1878,  215. 

4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  209.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  234. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  200. 
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trennt.  Die  Saure  siedet  bei  242^  und  erstarrt  bei  —12®  zu  einer 
blättrig  krystallinen  Masse;  sie  ist  hygroskopisch  und  zersetzt  sidi 
beim  Aufbewahren.  Ihre  Salze  sind  ebenfalls  entweder  Syrupe  oder 
amorphe  Massen;  nur  das  Zinksalz  krystallisirt  aus  alkoholischer 
Lösung  in  weissen  Warzen.  Der  Aethylester  siedet  bei  204 — 206* 
und  wird  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Bei  der  Oxydation  mit 
HNO^  liefert  die  ß-Säure  ebenso  wie  die  ß-Isosäure  Oxalsäure  und 
Brenzweinsaure. 

L.  T.  Thorne  ^)  stellte  nach  der  Methode  von  Conrad  und 
Limpach*)  ß-Aethylacetbemsteinsäureester  (Sdp.  263®)  dar.  Aus 
demselben  wurden  durch  Verseifen  mit  höchst  conc.  Kalilange 
Aethylbernsteinsäure  gewonnen.  Die  Saure  wird  durdi  ümkry- 
stallisiren  ihres  Ga-salzes  gereinigt  und  schmilzt  bei  98®;  sie  ist 
mit  der  von  Huggenburg^)  aus  o-Aethylacetbemsteinsaureester 
gewonnenen  Säure  identisch.  —  Die  durch  Verseifung  des  ß-Bsters 
mittelst  sehr  verdünnter  Kalilauge  erhaltene  a-Äethyl-ß-acetpropion- 
säure,  (CH»C0)CH2-(C»H»)CH.C00H,  ist  eine  bei  260—252®  sie- 
dende,  an  der  Luft  dunkelwerdende  Flüssigkeit,  welche  mit  HK>, 
C^H^O  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.  Erhitzt 
man  die  Säure  längere  Zeit  auf  230®,  bis  sie  bei  dieser  Temperatur 
zu  sieden  ^ifängt,  so  verliert  sie  H'O  und  geht  in  eine  bei  219 
bis  220®  siedende  Flüssigkeit  C^H^®0^  über.  Durch  Behandlung 
mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  H*SO*  erhält  man  den  bei  224® 
siedenden,  farblosen,  öligen  Aether  der  o-Aethyl-ß-acetpropionsäure. 
Bei  der  Oxydation  mit  HNO^  liefert  die  Säure  Aethylhemsteinsäure 
(Schmp.  98®). 

Die  Spaltung  2 -basischer  Acetessigester  ninmit  nach  den 
Untersuchungen  von  J.  Wislicenus*)  ganz  denselben  Verlauf, 
wie  bei  den  einbasischen  Acetessigestern  *).  Es  finden  bei  der  Ver- 
seifung durch  Kalilauge  2  Reactionen  gleichzeitig  statt,  nämlich: 
a)    Spaltung    in   Ketonsäure   und   CO*    gemäss   der   Gleichung®): 

CH.CoSw'l  ^  »OH-CH-CO.CHE'.B-.00-K+  OO-K- 

+  2C*H'^0H.    b)  Spaltung  in  Essigsäure  und  eine  2- basische  Saure: 

R'LCO^C^H®  R'LCO^K 

I  +3K0H=CH»C0»K+|  +2C*H*0H. 

CH8C0hCR'-C0«C«H®  CHR'-CO^K 

Die  Versuche  haben  Folgendes  ergeben :  1)  Der  Betrag  der  Keton- 

1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  886.  4)  Ann.  Ch.  206,  308. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  209.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  209. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  215.  6)  R's=CnH«»+i,  R"  =  OHsb. 
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KohJensäoreabspaltang  überwiegt  bei  Anwendung  verdünnterer  Al- 
kalilosnngen ,  während  umgekehrt  derjenige  der  Essigsäure-Säure- 
Spaltung  bei  Anwendung  concentrirterer  Alkalilaugen  wächst.  2)  Die 
relativen  Betrage  beider  Spaltungen  sind  fi^  isomere  Ester  nicht 
gleich.  Die  den  Dialkylacetessigestern  entsprechenden  a-Alkylaceto- 
ester  2-basi8cher  Säuren  liefern  unter  gleichen  Umständen  beträcht- 
lich weniger  Kohlensäure  und  Eetonsäure,  dagegen  viel  mehr  Essig- 
saare und  2-basische  SäurCi  als  die  ß-Acetoester. 


FURFURGRUPPE. 

In  einer  sehr  ausführlichen  Abhandlung  stellt  H.  B.  Hill  ^) 

die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  »über  das  Furfurol  und  einige 

seiner  Deriv(Ue€  zusammen.    Wir  haben  hierüber  bereits  referirt*) 

und  wollen  nur  nachtragen,  dass  Verf.  für  die  Mucobromsäure  die 

CBr^.COH  ^  ,     ^ 

ConstitutionsloTmel      i  aufstellt.    Die  Gründe,  welche  für 

=C.COOH 

diese  Formel  sprechen,  sind  in  der  Abhandlung  ausführlich  ange- 
geben. (Spaltung  durch  Kalilauge  in  Dibromacryl-  und  Ameisen- 
saure; Oxydation  zu  Dibrommaleinsäure.) 

Nach  Seiner  bereits  beschriebenen  Methode')  hat  J.  G.  Schmidt*) 
auch  das  höhere  Homolog  des  Furfuracroleins,  den  Furfurcrotonal- 
dehyd,  C^H'O.CHsCH^.COH ») ,  erhalten.  Der  Aldehyd  ist  ein 
gelbliches,  nach  Zimmt  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches 
nicht  unzersetzt  destillirbar  ist,  leicht  aber  mit  H^O-Dämpfen  sich 
verflüchtigt;  er  zeigt  alle  Aldehydreactionen.  Bei  der  Oxydation 
mittelst  AgO  entsteht  eine  krystallisirte ,  bei  107^  schmelzende 
Saure  (?  Furfurquartenylsäure).  —  Bittermandelöl  gibt  mit  Fur- 
furol  und  Natronlauge  keine  Reaction,  wohl  aber  Aceton,  und  zwar 
entsteht  hierbei  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Product, 
welches  bei  37,5^  schmilzt  und  bei  229®  unter  bedeutender  Zer- 
setzung siedet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CiigaoQ«  (vergl.  dagegen  Claisen).  —  Aceton  und  Benzaldehyd 
lassen  sich  mit  Hülfe  von  Natronlauge  ebenfalls  condensiren.  Das 
Condensationsprodukt  hat   die   Formel  C"H'*0'   (vergL  Claisen) 


1)  Amer.  Ch.  J.  8,  33-52;  98-124;  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  205. 
165-184.  4)  BerL  Ber.  14,  574;  1459. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  218;  219.  -.  vr^o^nio^:.,«  pmso   CT^^f^'  • 
1879,  186;   187;   199;  227.    1880,  5)  Nach  Claisen  C*H  0-CH=C(c^g 

195.   VergL  auch  diesen  Bericht. 
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und  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  oder  Blattclien  Yom  Scbinp. 
110^.  Es  ergibt  sieh  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Natronlauge 
allgemein  Eetone  und  Aldehyde  mit  einander  zu  condensiren  Ter- 
mag,  und  zwar  verläuft  die  Reaction  glatt  und  rasch  und  selbst 
schon  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lauge. 

L.  Claisen  *)  wiederholte  die  Versuche  J.  G.  Schmidt's  und 
fand,  dass  das  Gondensationsprodukt  aus  Aceton  und  Furfurol, 
welches  nach  J.  G.  S.  bei  37,5®  schmeken  und  C"H*®0«  sein  soll, 
Monofurfurylidenaceton,  C*H»0»CH;=CH.CO-CH» ,  vom  Schmp. 
39—40®  ist.  Englische  H*SO*  gibt  schon  mit  Spuren  der  Ver- 
bindung eine  gelbbraune,  beim  Erwärmen  tief  weinroth  werdende 
Färbung.  Ebenso  ist  der  von  J.  G.  S.  aus  Aceton  und  Benzaldehyd 
erhaltene  Körper  G^^H^K)^  nichts  anders  als  DibefUfylidenaceton, 
C®H«.CH=CH-(X).C3H;=CH«C«H«,  vom  Schmp.  112®.  Diese  Ver- 
bindung ist  übrigens  nur  Nebenprodukt  der  betreffenden  Reaction; 
das  Hauptprodukt,  welches  J.  G.  S.  seltsamerweise  ganz  übersehen 
hat,  ist  Monoheneylidenaceton  (Ausbeute  85  ®/o !).  Behandelt  man 
dieses  Monobenzylidenaceton  abermals  mit  Benzaldehyd  (oder  irgend 
einem  andern  Aldehyd)  und  Natronlauge,  so  tritt  ein  zweiter 
Aldehydrest  ein,  und  man  erhält  Dibenzylidenaceton  resp.  ein 
gemischt  substituirtes  Aceton.  Auf  diese  Weise  wurde  z.  B.  ein 
Benzyliden-Furfurylidenaceton  dargestellt.  Die  Umsetzung  verläuft 
quantitativ  und  ist  namentlich  deshalb  von  Interesse,  weil  sie  ge- 
stattet, successive  2  verschiedene  Aldehydradicale  in  das  Aceton 
einzuführen. 

Pyrotnucamid  (Schmp.  140 — 142®)  reagirt  mit  PCI*  erst  in  der 
Wärme;  es  entsteht  das  bei  146 — 148®  siedende,  flüssige  lurfuro- 
nitril,  (C*H'0)CN,  welches  bei  der  Reduction  durch  nascirenden 
WasserstoflF  in  das  (nicht  näher  untersuchte)  Furfurylamin  über- 
geht. Wird  Pyroschleimsäureäther  mit  Aethylaminlosung  erhitzt, 
so  entsteht  Fyromucäthylamid ,  (C*H»0)CONH(C*H*),  ein  bei 
228®  siedendes,  farbloses  Oel,  welches  mit  PCI*  ein  Chlorid, 
(C*H»0)CC1«NH(C2H*),  liefert.  Behandelt  man  dagegen  pyro- 
schleimsaures  Aefhylamin  (unter  100®  schmelzende,  hygroskopische 
Krystallmasse)   mit   PCI*,   so  wird  ausser  Pyroschleimsäurechlorid 

NC^H* 
auch  das  Amidin  (C*H»0)C^jj„^a„^  erhalten,  dessen  Chloroplatinat 

schön  krystallisirt.     0.  Wallach  *). 


1)  BerL  Ber.  U,  2468.  2)  BerL  Ber.  14,  751. 
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0.  L.  Giamician  und  M.  Dennstedt^)  bestätigen  die 
Angaben  Wallach's  über  Furfuronitrü  und  Furfurylamin.  Letz- 
teres ist  eine  farblose,  wasserlösliche,  ähnlich  wie  Coniin  riechende 
Fltlssigkeit.  Das  ChloroplcUinat  der  Base  bildet  feine,  hellgelbe, 
H*0-freie  Blättchen.  —  In  einer  zweiten,  ansfQhrlichen  Abhand- 
loDg  *)  beschreiben  Verff.  die  Darstellung  und  Reinigung  des  Fur- 
forylamins.  Sie  gewinnen  diese  Base  durch  dreiwöchentliche  Be- 
handlung des  Purfuronitrils  mit  Zn+H^SO^.  der  Sdp.  der  reinen 
Verbindung  liegt  bei  145— 146®  (B  =  761  mm) ;  ihre  Dampfdichte 
ist  49,1  (gef.)  gegen  48,6  (ber.)  entsprechend  der  Formel: 

CH.C.CH^NH* 
C^H^NO  =  \\      J>0 

Nach  C.  Bottinger^)  soll  Fyrrol  in  reichlicher  Menge  er- 
halten werden,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Natronkalk  und  dem 
Ealksalze  des  Gondensationsproduktes  ^),  welches  beim  Kochen  von 
amidoglyoxylsaurem  Ammonium  entsteht,  der  trocknen  Destillation 
unterwirft. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt*)  berichten  über  die 
Einwirkung  des  Chloroforms  auf  Pyrrolkalium.  Yeti,  beschreiben 
zunächst  die  Darstellung  des  Pyrrolkaliums,  sowie  den  Verlauf  der 
Beaction  zwischen  diesem  Körper  und  CCPH.  Man  kocht  50  gr 
Pyrrolkalium  mit  60  gr  CHCP  (verdünnt  durch  500—600  gr  Aether), 
nachdem  das  von  selbst  eingetretene  Sieden  nachgelassen  hat,  noch 
ca  2  Stunden  am  Rückflusskühler.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
hinterbleibt  eine  dunkelbraune  Masse,  welche  neben  einer  neuen 
Base,  Pyrrol,  Pyrrolroth,  CHCl»  und  KCl  enthält.  Die  durch  Kali- 
lauge und  Destillation  mit  H'0-Dämpfen  abgeschiedene  Base  ist 
IsoMorpyridin^  C^H^CIN;  sie  ist  eine  stark  Hchtbrechende ,  pyri- 
dinähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  148®  (bei  743,5  mm 
Druck),  welche  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze  bildet.  Diese  Ver- 
bindung bat  in  ihren  Eigenschaften  nichts  Gemeinsames  mehr  mit 
dem  Pyrrol  und  dessen  Derivaten ;  sie  ist .  an  der  Luft  und  am 
Licht  überaus  beständig  und  geht  beim  Kochen  mit  Säuren  (HCl, 
HNO»,  H^SO*)  nicht  in  Pyrrolroth  über,  wie  diess  beim  I^rrol 
und  seinen  Derivaten  mehr  oder  weniger  leicht  geschieht.  Platin- 
doppelsalß,  (C*H*ClN-HCl)«PtCl*  +  H^O,  orangerothe,  monokline 

1)  BerL  Ber.  14,  1058;  Gazz.  eh.  it.      8)  Berl.  Be|r.  14,  48. 

11,  298.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  224. 

2)  BerL  Ber.  14,  1475;   Qazz.  eh.  it.      5)  Berl.  Ber.  14,  1158;  Gazi.  eh.  it. 
Uf  382.  11,  224;  800. 
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Nadeln,  oder  krystallwasserfreie ,  feine,  kaum  geförbte  Nadeb. 
Beim  Kochen  mit  H^O,  geht  das  Pt-doppelsak  in  die  VerbinduDg 
(C^H*C1N  •  Cl)2ptCP  über.  —  Das  Chloratom  im  Isochlorpyridin 
ist  ausserordentlich  festgebunden,  selbst  die  kräftigsten  Reductions- 
mittel  nehmen  es  nicht  heraus,  sondern  bilden  nur  die  Hydröbcaey 
G^H^^CIN,  deren  Platindoppelsah  aus  verdünnten  Losungen  in 
dicken,  monoklinen  Krystallen  mit  1  Mol.  H'O  erhalten  wird.  — 
Verff.  knüpfen  hieran  einige  Bemerkungen  über  die  Chnstüutm 
des  Pyrrols,  Pyridins  und  Isochlorpyridins  und  theilen  femer  mit, 
dass  CHCF  auf  die  Ealiumverbindung  der  beiden  isomeren  Homo- 
pyrrole  ebenfalls  unter  Bildung  von,  dem  Isochlorpyridin  homo- 
logen Basen,  einwirkt. 

Es  ist  G.  L.  Ciamician^)  gelungen,  das  zwischen  140 — 150® 
siedende  Homopyrrol  des  Thieröls  *)  in  ßwei  Isomere  zu  zerlegöi. 
Wird  das  nach  Weidel  und  Giamician^)  dargestellte  Homo- 
pyrrolkalium  mit  Aetzkali  vorsichtig  geschmolzen,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  2  isomeren  Säuren,  welche  sich  mit  Hülfe  von 
Bleiacetat  trennen  lassen.  Die  ein  lösliches  Bleisalz  liefernde  Saure 
istSchwanert's^)  a-Carbopyrrolsäure  (farblose,  allmählich  grau- 
werdende,  bei  191®  schmelzende  Blättchen) ;  die  andere  Säure,  deren 
Bleisalz  unlöslich  ist,  erweist  sich  b,]b  ß-Carbopyrrolsäure  *)  (Schmp. 
161 — 162®).  —  Erhitzt  man  Homopyrrolkalium  in  einem  Strome 
trockner  CO*  auf  180 — 200®,  so  erhält  man  2  isomere  HbmocoHxh 
pyrrolsäuren,  welche  sich  ebenfalls  mit  Hülfe  ihrer  Bleisalze  trennen 
lassen.  Die  a-Säure  gibt  ein  leichtlösliches  Bleisalz  und  schmilzt 
bei  169,5®;  die  /J-Säure  schmilzt  bei  142,4®  und  liefert  ein  schwer- 
lösliches Bleisalz.  Durch  Destillation  der  Ealksalze  beider  Sauren 
mit  Ealk  erhält  man  die  entsprechenden  Homopyrrole.  OL-Homo- 
pyrrol  siedet  bei  147—148®  (B  =  750  mm),  ^-Homopyrrol  bei  142 
bis  143®  (B  =  742,7  mm).     Den  beiden  Homopyrrolen  gibt  Verf.  die 

CH».C=CH^  HC=C-CH» 

Formeln:  I    ^„^CH   und      I    ^^CH;  welche  von  beiden 

Formeln  dem  a-  und  welche  dem  ß-Homopyrrol  entspricht,  soll 
durch  die  Oxydation  der  beiden  Homopyrrole  entschieden  werden. 

In  der  zwischen  170—200®  siedenden  Fraction  der  nichtbasi- 
schen Bestandtheile  des  Dippelöls  fanden  G.  L.  Ciamician  und 
M.  Dennstedt*)   Trimethylpyrrole.     Das   rohe  Oel  der  Fraction 

1)  Berl.  Ber.  14,  1053;   Gazz.  oh.  it.  f.  r.  Ch.  1880,  4ia. 

11,  226.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  206. 

2)  Jahre8b.£r.Ch.  1879,581;  1880,413.      5)  Berl.  Ber.  14,  1338;   GazK.  oh.   it. 

3)  Ann.  Ch.  116,274;  vergl.  Jahresb.  11,  336. 
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170—200^  wurde  mit  Kalium  behandelt  und  die  entstandene  Ea- 
liumverbindung  durch  Wasser  zerlegt.  Es  resultirte  ein  Oel,  wel- 
ches bei  der  systematischen  Destillation  3  Fractionen  (180 — 182^, 
188— -190*  und  190 — 195®)  lieferte,  welche  alle  die  Zusammensetzung 
CH^N,  also  eines  Trimethylpyrroles  besassen  und  nach  Ansicht  der 
Verff.  die  beiden  isomeren  Trimethylpyrrole  enthalten.  Die  Verbindun- 
gen C^^^N  sind  in  conc.  Mineralsäuren  löslich  und  werden  aus  diesen 
Lösungen  durch  Wasser  oder  Basen  wieder  gefallt;  sie  geben  mit 
HgCl^  eine  weisse,  in  HCl  lösliche  Verbindung  und  reduciren  Pla- 
tinchlorid. Bei  längerer  Behandlung  mit  conc.  HCl  geben  die  Tri- 
methylpyrrole NH*  und  eine  Base  C^H^^N,  welche  aus  den  Tri- 
mefchylpyrrolen  durch  intramoleculare  ümlagerung  entstanden  [zu 
sein  scheint  und  vielleicht  DihydroltUidin  ist.  Nähere  Angaben 
über  die  Anzahl  und  die  Natur  der  Seitenketten  in  den  sog.  Tri- 
methylpyrrolen  behalten  sich  VerflF.  vor. 

Monobrompyrocoll  erhielten  G.  L.  Ciamician  und  L.  Da-^ 
nesi^)  durch  Erhitzen  von  Brom  mit  PyrocolP)  auf  120®  neben 
DibrompyrocoU.  Beide  Verbindungen  werden  durch  fractionirte 
Sablimation  getrennt,  die  Monobrom Verbindung  ist  weit  flüchtiger 
als  die  Dibromverbindung,  welche  grösstentheils  im  Rückstand  bleibt. 
Das  Monobrompyrocoll  sublimirt  in  gelblichen,  perlmutterglänzen- 
den Schüppchen  vom  Schmp.  190 — 192®.     Für  das  Pyrocoll  stellen 

PO 
Verff.  die  ConstüutiondoxmQX  (C*H»N)(^^(C*H»N)  auf,  da  es  bei 

der  Behandlung  mit  Kalilauge  in  2  Mol.  a-Carbopyrrolsäure  ') 
zerfallt. 

STICKSTOFFVERBINDUNGEN. 

AHQIE,   ALEAMINE,  EETINE,  TROPIN. 

K  Duvillier  und  A.  Buisine*)  empfehlen  zur  Trennung 
der  primären,  secundären  und  tertiären  Basen  des  Handels- Trime- 
ihylamns  eine  Modification  der  bekannten  Hofmann'schen  Oxal- 
saur^ther-Methode,  welche  darin  besteht,  die  Basen  mit  Oxalsäure- 
äther zunächst  in  wässriger  und  dann,  nach  Abscheidung  derOxa- 
mide  der  primären  Basen ,   in  alkoholischer  Losung  zu  behandeln. 


1)  Gasz.  oh.  ii  11,  380.  8)  Vergl.  aach  Jahresb.  l  r.  Gh.  1880, 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  418;  558.  413;  55& 

4)  Gompt.  rend.  W^  250. 


204  Amine. 

Die  tertiären  Basen  werden  abdestillirt,  während  man  dieOxamin- 
säureäther  der  secundären  Basen  in  die  Ealksalze  überfGhrt  nnd 
letztere  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol  reinigt 
Nach  Angaben  der  Ver£P.  werden  die  einzelnen  Basen  mit  Hülfe 
Ihrer  Methode  yöllig  rein  erhalten  und  soll  sich  das  Verfahren  auch 
zur  Trennung  im  Grossen  eignen. 

In  einer  sehr  voluminösen  Abhandlung  stellen  E.  Duvillier 
und  A.  Buisine  ^)  die  Resultate  Ihrer  Untersuchungen  über  die 
Trennung  der  Ammoniakbasen  zusammen.  Das  Wesentliche  aus 
dieser  Arbeit  ist  bereits  in  früheren  Berichten  mitgetheilt  worden'). 

K  Kraut  ^)  beschreibt  eine  grosse  Anzahl  Yon  Jodtcisrntäh" 
Verbindungen  organischer  Basen.  Vermischt  man  eine  Jodwismuth- 
kaliumlösung  (ca  54 — 57  gr  Bi  im  Liter)  mit  den  jodwasserstoff- 
sauren Auflösungen  organischer  Basen ,  so  fallen  die  betreffenden 
Jodwismuthverbindungen  fast  stets  als  gelb-  bis  dunkelrothe,  amor- 
phe oder  krystalline  Niederschläge  zu  Boden,  oder  sie  scheiden  sich 
nach  kurzem  Stehen  in  schon  gefärbten  Blättern  oder  derben  Kry- 
stallen  aus.  .Wasser  zersetzt  die  Niederschläge  unter  Bildung  von 
Wismuthoxyjodid,  absoluter  und  verdünnter  Alkohol  verändern  die- 
selben bei  gewohnlicher  Temperatur  gar  nicht  oder  nur  spurweise. 
Kochender  Weingeist  löst  die  meisten  Verbindungen,  besonders  bei 
Zusatz  von  etwas  HJ;  aus  diesen  Lösungen  krystallisiren  dieselben 
zum  Theil  verändert  zum  Theil  unverändert  wieder  aus.  —  Methyl- 
amin gihi  bei  überschüssiger  Base:  5(CH^H»NHJ)  •  3BiJ»,  zinnober- 
roth;  bei  überschüssigem  Jodwismuthkalium :  3(CH»H'NHJ)  •  2BiJ» 
purpur-  bis  carminroth,  nach  dem  Zerreiben  zinnoberroth.  —  Dt- 
methylamin  und  Trimethylamin  geben  ganz  analog  zusammengesetzte 
und  ähnlich  gefärbte  Niederschläge.  —  Tetramethylammoniumjodid 
gibt  nur  den  zinnoberrothen  Niederschlag  3(CH')*NJ  *  2  BiP.  — 
Triäthylamin:  (C'H*)^NHJ-BiJ',  scharlachrothe,  kiirze,  flächenreiche 
Prismen.  —  Diäthylglycocolläther :  theerartiger  Niederschlag,  der 
aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt  und  entsprechend  der  For- 
mel: 3[JH  •  (C2H^)^NCH2COOC>H*]  •  2BiP  zusammengesetzt  ist 
—  Triäthylglycocoll  verhält  sich  wie  die  vorhergehende  Base; 
aus  der  weingeistigen  Lösung  erhält  man  hochorang^elbe  Ta- 
feln:  3[J(C«H'^)»NCH«COOH]-2BiJ»  und  haarförmige  Krystalle: 
J(C^H«)3NCH2COOH-BiJ».  -^  TrimethylglycocoU:  äusserst  zarte, 
haarförmige,  orangerothe  Krystalle.  —  Fiperidin  gibt  einen  braunen 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  28,  289— 856.  1880,  209. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1879,  228;  229;     8)  Ann.  Oh.  210,  810. 
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Niederschlag  3[C*H"NHJj-2BiJ8 ,  der  aus  Alkohol  in  metall- 
glänzenden  Blättern  krystallisirt.  —  Acetylpiperidin  liefert  einen 
Niederschlag,  welcher  aus  Weingeist  in  carminrothen  Krystallen 
erhalten  wird;  Formel:  C«H^<>N(C«H50)HJ -BiJ».  —  THäthylsulßn- 
Jodid:  orangegelber  Niederschlag  3[(C*H*)'SJ]  •  2BiJ' ;  carmin-  bis 
zinnoberrother  Niederschlag:  (C*H*)^SJBiJ* ;  carminrother  Nieder- 
schlag 2[(C*H»)»SJ]-3BiJ»+9H«0.  —  Anilin  gibt  nur  die  dunkel- 
rothe  Verbindung  C«H*NH«HJBiJ».  —  m-Toluidin:  bräunlich- 
rothe  KiystaUe  CH»C«H*NH»HJBiJ'.  —  p-Toluidin,  gibt  sehr 
glänzende  rothe  Blattchen  von  derselben  Zusammensetzung.  — 
Dimethylanilin  gibt  mehrere  purpur-  bis  zinnoberrothe  Nieder- 
schlage von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung,  je  nach  den  um- 
standen, unter  welchen  die  Fällung  vor  sich  ging, 

E.  Reboul  hat  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  tertiären 
Monoamine  begonnen  und  theilt  die  Ergebnisse  Seiner  Versuche 
in  4  Abhandlungen  mit:  1.  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf 
gehromte  Fropylene  ^).  Wird  ß-Brompropylen ,  CH».CH=CHBr 
(Sdp.  60^)  mit  Triäthylamin  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  nur  Tri- 
äthylaminbromhydrat  und  Allylen.  Zusatz  eines  Ueberschusses  an 
absolutem  Alkohol  und  Erhitzen  auf  140®  beschleunigen  die  ßeac- 
tion.  a-Brompropylen,  CH^-CBr^^CH^  (Sdp.  48®)  liefert  dieselben 
Produkte.  Bromallyl,  CH^Br-CHsCH* ,  dagegen  vereinigt  sich 
unter  Erwärmung  mit  Triäthylamin  zu  Triäthylallylammonium" 
hramid  (weisse,  sehr  zerfliessliche  Erystallmasse).  Ebenso,  nur  weit 
schwieriger,  bildet  Chlorallyl  das  entsprechende  Ammoniumchlorid, 
dessen  Platindoppelsalze  einen  tiefgelben  Niederschlag  bildet.  — 
Isopropyljodid,  CH'«CH  J.CH*,  also  sekundäres  Jodid  gibt  mit  Tri- 
äthylamin kein  Ammoniumjodid ,  sondern  Propylen  und  Triäthyl- 
aminjodhydrat.  2.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  AllyltriäthyU 
ammoniumbromides  ^)  findet  eine  ziemlich  complicirte  Zersetzung 
statt,  und  man  erhält  (ausser  Triäthylamin  und  Bromallyl,  welche 
sich  bald  wieder  zu  dem  Ammoniumbromid  vereinigen)  Aethylen, 
Bromätfayl,  Allylbromid  (Tribromhydrin)  Diäthylamin  und  ein  pri- 
märes Amin  (?  AUylamin).  Ueber  Aetzkali  destillirt ,  liefert  das 
Allyltriäthylammoniumbromid  ganz  dieselben  Producte,  wahrschein- 
lich entsteht  in  diesem  Falle  auch  Aethylallyläther ;  doch  konnte 
letzterer  nicht  mit  Sicherheit  identificirt  werden.  —  3.  Einwirkung 
von  Triäthylamin  auf  die  Haioidäther  der  sekundären  und  tertiären 


l)  Compt.  rend.  98^  1422.  2)  Compt.  rend.  92^  1464. 
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Alkohole  ^).  Der  Verlauf  der  Reaetion  zwischen  Triathylamin  und 
Isopropyljodid  allein  ist  bereits  oben  besprochen  worden.  L^sst 
man  dagegen  die  Einwirkung  sich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  voll- 
ziehen, so  tritt  neben  den  oben  angegebenen  Producten  anch  Aethyl- 
isopropyläther  (Sdp.  47 — 48®)  auf.  Propylen  wird  in  diesem  Falle 
nur  in  kleiner  Menge  gebildet.  —  Das  tertiäre  Btäylbromid  % 
(CH»)'CBr  (Sdp.  73—74«)  reagirt  schon  in  der  Kälte  mit  Triathyl- 
amin  unter  Bildung   von  Triathylamin  bromhydrat   und   Pseudobu- 

tylen,  /pTT8\2tf='^ »  ^^^  ^^^  ^^*  ^^®  Reaetion  ziemlich  rasch  beende 

Lässt  man  aber  beide  Körper  in  Gegenwart  von  Alkohol  bei  100* 
aufeinander  wirken,  so  ensteht  als  drittes  Product  der  Reaetion 
Aethylpseudohutyläther ,  (CH»)»C-O.C^H*  (Sdp.  68—69®).  Aus 
diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  secundären  und  tertiären 
AlkylhaloTde  sich  nicht  mehr  mit  tertiären  Basen  zu  Ammonium- 
verbindungen vereinigen,  wie  diess  bei  primären  Alkylhaloiden  sehr 
leicht  geschieht,  sondern  dass  sie  in  Kohlenwasserstoff  C°H'''  und 
Halogenwasserstoff  zerfallen,  welch'  letzterer  mit  der  vorhandenen 
Base  ein  Salz  bildet.     4.  Durch  Einwirkung  von  Triathylamin  auf 

Epichlorhydrin^)^  PH^^PH  PH^PI     ^^^^^^^   ^^^   Gruppe   -CHM31 

enthält,  müsste  sich  nun,  den  vorhergehenden  Versuchen  zufolge,  ein 
quartemäres  Ammoniumchlorid  bilden  lassen.  In  der  That  entsteht 
das  Oaallyltriäthylammoniumchlorid  sehr  leicht  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  der  beiden  Componenten  auf  100^.  Diese  Verbin- 
dung bildet  einen  dicken,  selbst  bei  — 20*  nicht  erstarrenden  Sy- 
rup ;  ihr  Platindoppelsalz  krystallisirt  aus  Weingeist  in  orangegelben 
Nadeln.  Die  durch  Silberoxyd  aus  dem  Ammoniumchlorid  abge- 
schiedene freie  Base  bildet  ein  dickes,  stark  basisches  Liquidum. 

R.  T.  P lim p ton*)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  Am^ 
amine  *)  fort  und  beschreibt  jetzt  die  activen  Amylamine.  Der  ao- 
tive  Amylalkohol  wurde  nach  Le  Bei  durch  partielle  Aetherifica- 
tion  des  gewöhnlichen  C^H^^O  mit  HCl  und  Verwendung  des  nicht 
ätherificirten  Antheiles  dargestellt;  er  siedete  bei  127 — 131  ^  Das 
aus  dem  Alkohol  sowohl  nach  der  Methode  von  Wurtz  (Versei- 
fung des  Cyanats  durch  KOH)  als  auch  nach  Hof  mann  (Ein- 
wirkung von  alkoholischem  NH^  auf  das  Bromid)  erhaltene  AmyV- 

1)  Gompt.  rend.  98,  69.  4)  Gompt.  rend.  92,  531;  882;   aoa- 

2)  E.  ß.  stellte  es  aus  (CH»)»COH  und  ffthrlicher  Ch.  Soc.  J.  1881,  331. 
PBr*  dar.                                             5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  210;  211. 

8)  Compt.  rend.  98|  423. 
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amin  ist  lutÄ^^drehencI,  [a]  =  3®  6^  wenn  die  Base  aus  dem  Cyanat, 
resp.  3®  SCy,  wenn  sie  aus  dem  Bromid  dargestellt  wurde.  Spez. 
Gew.  0,7725  bei  0\  Das  Chlorhydrat  der  Base  ist  sehr  zerfliess- 
lich,  seine  wässrige  Lösung  dreht  rechts.  Das  in  schon  glänzenden 
Blättchen  krystallisirende  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  etwas  lös- 
licher, als  dasjenige  des  inactiven  Amylamins.  —  Diamylamin  (Sdp. 
182— 184  ^  spez.  Gew.  0,7878  bei  0^)  ist  merkwürdigerweise  rechts- 
drehend,  [a],oo  mm  =  6**15'  und  das  Triamylamin  (Sdp.  230—237^ 
spez.  Gew.  0,7964  bei  13®)  sogar  sehr  stark,  [a]ioo,nm  =  44®  15'. 
Die  Chlorhydrate  der  beiden  activen  Basen  sind  sehr  zeräiesslich, 
während  diejenigen  der  inactiven  Amylamine  luftbeständig  sind. 

Nach  V.  Merz  und  W.  Weith*)  liefert  gewöhnlicher  .4my?- 
alkohol  beim  Erhitzen  mit  Ghlorzinkanilin  Amidoamylbeneöl^  C^H^ 
(C*H")NH*,  mit  Ghlorzinkammoniak  Amylamin  (vergl.  auch  aro- 
matische Amine). 

Durch  Einwirkung  von  Stdfurychlorid  auf  Dimethylamin  (beide 
durch  CHCl*  verdünnt)  erhielt  Robert  Behrendt)  neben  Di- 
methylaminchlorhydrat  Tetramethylsulfamid^  S0^[N(CH^)2]*  ersteres 
scheidet  sich  sofort  aus,  während  letzteres  im  CHGP  gelöst  bleibt. 
Das  Amid  bildet  farblose ,  bei  73®  schmelzende ,  unzersetzt  snbli- 
mirende  Tafeln,  welche  in  Wasser  wenig,  leicht  dagegen  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  die  Verbindung  nur  langsam  unter  Entwicklung 
▼on  Dimethylamin  zersetzt.  —  Durch  Erhitzen  von  Sulfurychlorid 
mit  Dimethylaminchlorhydrat,   bis  die  Salzsäureentwicklung   nach- 

lasst,  erhält  man  Dimethylaminsulfonchhrid^  SO*C,,^        *  '  als  eine 

farblose,  in  H*0  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  183—187®  unter 
partieller  Zersetzung  siedet  und  mit  Dimethylamin  das  oben  be- 
sdiriebene  Tetramethylsulfamid  liefert.  Alkalien  greifen  das  Sulfon- 
chlorid  nur  wenig  an. 

Wird  die  Ammoniak  Verbindung  des  Isobutylaldehyds  {Owyhepta- 
isobutyUdencunin  ^)  einer  raschen  Destillation  unter  worfen,  so  ent- 
weicht NH'  und  es  destillirt,  indem  die  Temperatur  rasch  auf 
160®  steigt,  Isobutylaldehyd  über,  während  Triisobutylidendiamin, 
^=C*H 


C*H«S> 


kW«P*TT8'  ™  Bückstand  bleibt.    Dieser  Körper  ist  in  H^O  fast 
unlöslich,  von  Alkalien  wird  er  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert, 


1)  Berl.  Ber.  U,  2346.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ob.  1880,  218. 

2)  Berl  Ber.  1^  722;  1810. 
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wahrend  Säuren  ihn  sofort  in  Aldehyd  und  Ammoniak  spalien: 
(C*H«)«NH3H*0  +  2HC1=3C*H«0  +  2NH*CI  Rasch  erhitzt,  destil- 
lirt  die  Verbindung  fast  ohne  Zersetzung,  bei  langsamem  Erhitzen 
findet  NH^-Abspaltung  statt  Seinem  ganzen  chemischen  Yerhalten 
nach  ist  das  Triisobutylidendiamin  ein  Hydramid  und  als  soldies  das 
erste  Beispiel  aus  der  Fettreihe.    Mit  Cyanwasserstoff  verbindet  sich 

das  Hydramid  zu  Triisobutylidendimidodinitril,  C^H^^T^a/nAosxpv^ 

dessen  Chlorhydrat  leicht  rein  erhalten  wird,  wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  des  Hydramids  mit  absoluter  Blausäure  versetzt  und  daDo 
unter  Kühlung  HCl-Gas  einleitet,  wodurch  sofort  das  reine  zweifiieh 
salzsaure  Diimidodinitril  krystallinisch  ausfallt.  Dieses  Salz  wird  durch 
Wasser  schon  in  der  Kälte  in  salzsaures  Amidoisovaleronitril  und  Iso- 
butylaldehyd  zersetzt.  —  Erhitzt  man  das  Hydramid  längere  2ieit  aaf 
140—145®,  so  entweicht  NH'  und  beim  Destilliren  geht  zwischwi 

145-147®  die  Verbindung  C«H^»N ')  =  ^^/cH»)^feCH^  ^^• 
Dieselbe  verhält  sich  Alkalien  und  Säuren  gegenüber  ganz  wie  das 
Hydramid;  durch  Säuren  wird  sie  in  Isobutylaldehyd  und  NH*  ge- 
spalten. Mit  Br^  liefert  die  Verbindung  ein  leicht  zersetzUches 
Additionsprodukt.    A.  Lipp^). 

Trimethylenhromid^)  wirkt  bei  100®  auf  eine  wässrige  Tri- 
methylaminlösung  ein  unter  Bildung   von  Hexamethyltrimethylegh 

bromür,    .p„g.g)N*Br*  +  H^O.    Der  Körper  krystallisirt  aus  heissem 

Alkohol  in  farblosen,  hygroskopischen  Nadeln,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  bei  100®  verlieren.  Durch  Kochen  mit  Silberlösung  verliert 
die  Verbindung  alles  Brom;  in  wässriger  Lösung  wird  sie  durdi 
Schütteln  mit  AgCl  vollständig  in  das  entsprechende  Chlorid  über- 
geführt, welches  mit  PtCl^  ein  schwerlösliches  Doppelsalz  bildet 
C.  F.  Roth^. 

Nach  R.  T.  Plimpton  *)  verläuft  die  Reaction  zwischen 
Acetylendibromür  und  tertiären  Aminen  bei  tagelangem  Erhitzen  in 
alkoholischer  Lösung  auf  110—110®  in  der  Weise,  dass  sich  die 
Bromide  der  Ammoniumbasen  und  die  Bromhydrate  der  tertiäre 
und  secundären  Basen  bilden;  daneben  entstehen  dunkle,  amorphe 
Produkte,   welche   den   Kohlenstoff  des  Acetylens   enthalten.     Die 


1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,280.      4)  Berl.  Ber.  14,  1S51. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1746.  5)  Berl.  Ber.  14,   1812;   Ch.  Soc.  J. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  141.  1881,  536. 
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Bildung  von  Aminen  des  ungesättigten  Badicals  G'H'  (analog 
den  Aethylendiaminen)  findet  dagegen  nicht  statt.  Untersucht 
worden  Trimethyl-  und  Triäthylamin. 

A.  W.  Hoffmann  ^)  bespricht  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  Ämmaniumbinsen.  Diese  Abhandlung,  eine  Erinnerung  und 
Anknüpfung  an  die  Ergebnisse  fr&herer  Beobachtungen,  eignet 
sich  nicht  zum  Auszuge,  es  möge  deshalb  der  Hinweis  auf  dieselbe 
genügen.  Am  Schlüsse  derselben  bemerkt  Verf.  dass  das  Piperidin 
bei  erschöpfender  Behandlung  mit  Jodmethyl  neben  Trimethylamin 
einen  Kohlenwasserstoflf  C*H®  liefere;  in  ähnlicher  Weise  gehe 
Coniin  in  Trimethylamin  und  C®H**  über.  —  I.  Ueber  das  Piperi- 
din%  Diese  Base  ist  bereits  von  Cahours  •)  eingehender  studirt 
worden.  Methylpiperidiny  (C"H^®)CH'N,  siedet  in  reinem  Zustande 
bei  107®  (nicht  bei  118®  wie  C.  angibt).  Man  erhält  die  Base  am 
bestei  durch  Destillation  des  Methyläthylpiperylammouiumoxyd- 
hydrats.  Dimethylpiperylammoniurnjodid,  (C*H^®)CH'NCH^J,  aus 
Piperidin  und  Jodmethyl,  wird  durch  Behandlung  mit  siedendem 
Alkohol  rein  erhalten ;  Piperidin-  und  Methylpiperidinjodhydrat 
gehen  in  die  alkoholischen  Mutterlaugen.  Aus  dem  Ammonium- 
jodid  gewinnt  man  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  darauf- 
folgende trockene  Destillation  der  entstandenen  Ammoniumbase  oder 
aber  durch  directe,  trockene  Destillation  des  Ammoniumjodids  mit 
festem  Aetznatron  Dimethylpiperidin,  [C»H»(CH»)]CH»N,  in  Form 
eines  stark  ammoniakalisch  riechenden  Oeles  vom  Sdp.  118®,  welches 
CO'  sehr  begierig  absorbirt.  Das  Ghloroplatinat  bildet  ein  Oel; 
das  Qolddoppelsalz,  C^H^N  HCl  AuCP,  krystallisirt  in  gelben  Na- 
dehi  und  ist  leicht  zersetzlich.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die 
Base  zu  Trimdhylpiperylammoniumjodid ,  (C«H«CH«)CH»NCH» J ; 
wohl  ausgebildete,  bei  ca  200®  schmelzende  Prismen ,  sublimirbar. 
Wird  die  daraus  zu  erhaltende  Ammoniumbase,  (C*H*CH8)(CH«)«N0H, 
der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  so  resultiren  neben  kleinen 
Mengen  von  Methylalkohol  und  Dimethylpiperidin  reichliche  Mengen 
Yon  Trimethylamin  und  Piperylen^  C*H®;  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichera  Gwuch,  Sdp.  42®;  Dampfdichte 
gef.  34,03,  ber.  34,00  (H  =  1).  Mit  überschüssigem  Brom  behandelt, 
liefert  der  Kohlenwasserstoff  ein  Tetrabromid,  C*H®Br*;  Schmp. 
114,5®.  Die  Spaltung  der  Ammoniumbase  erfolgt  also  vorwiegend  in 
folgendem  Sinne:  (C»H®CH»)(CH»)»NOH  =  (CH»)»N+C»H»+H*0; 


1)  Berl.  Ber.  U,  484.  8)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  88,  76. 

2)  BerL  Ber.  14,  659. 

JahmlMdoht  d.  r.  Ohmiie.    IX.  1881.  14 
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als  Nebenreaction  tritt  eine  Zersetzung  gemäss  der  Gleichimg 
(C^H*CH»)(CH»)^NOH  =  (C^H*CH»)(CH»)N  +  CH»OH  ein.  Mit 
einem  üeberschuss  von  Eisessig  destillirt  liefert  die  Trimethyl- 
piperylammoninmbase  nicht  Trimethjlaminacetat  und  den  Acetyl- 
äther  des  dem  Piperylen  entsprechenden  Alkohols,  sondern  DmethU- 
piperidinacetat  und  Essigsäuremethyläther.  Leitet  man  in  die  aus 
dem  Acetat  abgeschiedene  Base  (Sdp.  118^)  trockene  Salzsaure  ein, 
so  wird  eine  Methylgruppe  herausgenommen  und  es  entsteht  Me- 
thylpiperidin,  (C»H^«)CH»N,  (Sdp.  107^  siehe  oben).  Diees  ist 
aber  nur  dann  möglich ,  wenn  das  Dimethylpiperidin ,  wie  oben 
angegeben,  [C*H»(CH8)]CH«N,  constituirt  ist.  — Was  das  Piper^, 
C*fl®,  betrifft,  so  ist  es  verschieden  von  Propyl-  und  Isopropyl- 
acetylen  Ml  dagegen  wahrscheinlich  mit  Beboul's  Vall^rylen') 
(CH^)«C=C=CH»  identisch.  —  II.  Ueber  das  Coniin »).  Zunächst 
ist  hervorzuheben,  dass  die  empirische  Formel  der  reinen  Base 
nicht  C«H^»N,  sondern  Cm^'N  ^  (Cm^^)"HN  ist  Das  Coniin 
siedet  bei  167 — 169®;  es  ist  die  einzige  Base,  welche  aus  dem 
Schierling  gewonnen  wird,  Homologe  derselben  finden  sich  m'cht 
vor.  Das  Ghlorhydrat  und  das  Bromhydrat  der  Base  sind  sehr  be- 
ständig und  krystallisiren  wasserfrei;  beide  Salze  sind  in  HH)  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Der  Gang  der  weiteren 
Untersuchung  der  Base  ist  ganz  derselbe,  wie  er  bei  Piperidin  ange- 
geben wurde.  DimethyUonylammoniumjodid,  (C®H^*)"CH*N  CH*J, 
bildet  schöne  lufkbeständige  Erystalle.  Die  entsprechende  Ammoniom- 
base  spaltet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  in  H*0  und  Di- 
methylconün,  [C8H^»(CH«)]"CH»N  (Sdp.  182«).  Bei  Behandlung 
dieser  Base  mit  Jodmethyl  entsteht  das  Trimethylconylamtnonumh 
Jodid,  (C8H^*CH»)CH»NCH»J,  dessen  Ammoniumbase  ihrerseits  bei 
der  trocknen  Destillation  neben  Dimethylconiin  und  GH'OH,  vor- 
wiegend Trimethylamin  und  Conylen^  C®H^*,  liefert  Das  Conyleo 
ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  125^ 
es  ist  mit  dem  Conylen  Wertheim's  *)  identisch.  [Das  von  Wert- 
heim beschriebene  Äjsoconydrin ,  C®H^*N*0,  ist  nach  Feststellung 
der  neuen  Coniinformel  nichts  anders  als  das  dem  Nitrosopiperidin 
entsprechende  Nitrosoconiin ,  (C®H^*)"N(NO).]  Hinsichtlich  ihrer 
physiologischen  Wirkung  sind  die  beiden  in  chemischer  Hinsicht 
so  ähnlichen  Körper  Ck)niin  und  Piperidin  ziemlich  verschieden, 
das  furchtbar  giftige  Coniin  ist  ein  Paralytioum,  während  das  kaom 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  131.  3)  Berl.  6er.  14,  705. 

2)  Ann.  Gh.  181,  238;  182,  117.  4)  Ann.  Gh.  128,  157;  lAO^  269. 
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giftige  Piperidin  in  die  Keihe  der  Anästhetica  zu  stellen  ist.  — 
HL  üeber  das  Pyridin  ^).  Die  Wirkung  der  Wärme  auf  die  vom 
Pyridin  sich  ableitenden  Ammoniumbasen  ist  eine  ganz  andere, 
vie  die  Wirkung  auf  die  entsprechenden  Piperidin-  und  Coniin- 
basen.  Diese  Pyridylammoniumbasen  sind  äusserst  leicht  zersetzlich, 
sogar  schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Losungen.  Methyl- 
pyridylammoniumhydroofyd  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  zu- 
nächst ein  furchtbar  stechend  riechendes  Oel  und  einen  braunen 
Rückstand,  welcher  dann  bei  weiterem  Erhitzen  reichlich  basische 
Producte  und  Eohle  liefert.  Dasselbe  Resultat  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Ammoniumjodid  direct  mit  trockenem  Aetzkali  destillirt. 
Das  stechend  riechende  Oel  siedet  bei  129^ ;  es  absorbirt  mit  grosser 
Begierde  Sauersto%as,  indem  es  verharzt  Auch  sonst  ist  es  sehr 
reactionsföhig,  allein  es  entstehen  meist  wenig  zur  Untersuchung 
geeignete  Producte.  Mit  conc.  Salzsäure  auf  180®  erhitzt,  liefert 
das  Oel  braune  Substanzen  und  Methylamin.    Die  Zusammensetzung 

des  öligen   Körpers   entspricht   der   Formel   C*H®N  Hydromethyl- 

rjij  Qua 
Pyridin  (?),  HC^p„"   „  ^CH*.      AethyU    und    Amylpyridylam- 

mniumjodid  geben  ganz  analoge,  stechend  riechende  Oele;  das 
Oel  aus  der  Aethylverbindung  siedet  bei  148®,  dasjenige  aus  der 
Amylverbindung  kocht  bei  201— 203®  und  hat  die  Formel  C^®H^^N. 
Auch  Aethylendipyridylammoniumbromid  liefert  unter  analogen  Um- 
ständen ein  solches  öliges  Product.  Alle  diese  Verbindungen  sind, 
wie  die  Methylverbindung,  sehr  empfindlich  gegen  Sauerstoff  und 
zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Alkyl- 
amm.  —  Naiariumamalgam  reducirt  die  Alkylpyridylammoniumjodide 

CH  CH 

CB^     hn    cd     (3H 
zu  eigenthümlichen   Alhyldipyridylhasen :     pIL      L     ^1      |l,„- 

V     '    'n' 

X  X 

Diese  Verbindungen  sind  ebenfalls  sehr  leicht  veränderlich;  sie  redu- 
eireo  Silbernitrat  und  gehen  dabei  selbst  wieder  in  die  ursprünglichen 
Alkylpyridylammoniumbasen  über.  Die  Methylverbindung  krystal- 
lisirt  gut,  die  Aethyl-  und  Amylverbindung  sind  flüssig.  Am  be- 
ständigsten von  dieser  Körperklasse  ist  noch  die  Benayh&rhindxxng^ 
welehe  man  auf  dem  angegebenen  Wege  aus  Benzylpyridylam' 


1)  Berl.  Ber.  U,  1497. 
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moniumchlorid  erhält.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  welche  loslich  in 
Aether  und  anlöslich  in  kaltem  Alkohol  sind,  und  hat  die  Zu- 
sammensetzung C"H>*N»  =  (C^H^)NC»H».C'^H»N(C^H^).  Diese 
Doppelbasen  zerfallen  bei  Ilinwirkung  von  Salzsäure  in  hoher  Tem- 
peratur ganz  wie  die  oben  erwähnten  Hjdroalkylpyridine  (z.  B. 
Hydromethylpyridin) ;  sie  spalten  eben&Us  Alkylamine  ab.  —  Die 
Alkyljodide  der  Homologen  des  Pyridins  zeigen  unter  analogen 
Bedingungen  ein  gleiches  Verhalten  gegen  Natriumhydroxyd  sowohl, 
als  auch  gegen  Natriumamalgam,  wie  die  Pyridinderivate. 

Unter  Alkinen  (Alkamine)  versteht  A.  Laden  bürg  ^)  tertiäre, 
sauerstofifhaltige,  im  allgemeinen  unzersetzt  flüchtige  Basen,  welche 
neben  den  Eigenschaften  der  Amine  noch  die  eines  Alkohols  be- 
sitzen, also  in  salzsaurer  Losung  ätherificirt  werden.  Die  so  ent- 
stehenden Aether,  welche  noch  immer  basischer  Natur  sind  und 
den  natürlichen  Alkaloiden  nahe  stehen ,  nennt  A.  L.  Alkeint 
(Alkameine).  Die  Ghlorhydrate  der  Alkine  entstehen  durch  Be- 
handlung der  gechlorten  Alkohole  mit  secandären  (yielleicht  anch 
primären)  Aminbasen.  Die  Darstellung  bietet  keine  Schwierig- 
keiten; die  Abscheidung  der  Basen  geschieht  nach  bekannten  Me- 
thoden und  fQhrt  ohne  weiteres  zu  reinen  Verbindungen.  Tiper- 
äthyldlkin,  CTB^^NO,  aus  Piperidin  und  Aethylenchlorhydrin,  ist 
eine  farblose,  bei  199®  siedende  Flüssigkeit.  Das  Platindoppelsalz 
der  Base  ist  zerfliesslich,  das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  Blättern 
und  schmilzt  bei  129  — 130®.  Mit  Phenylessigsäure  liefert  sie 
Phenylacetpiperäthylalketn,  dessen  in  Nadeln  krystallisirendes  Gold- 
doppelsalz bei  100®  schmilzt.  Auch  das  Jodhydrat  (kleine,  glänzende 
Prismen),  das  Chloroplatinat  (Blätter)  und  das  Perjodid  (braune 
Nadeln  mit  grauem  Glanz)  des  Alkei'ns  wurden  dargestellt.  — 
TriäthylaUcin,  C*H^*NO,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare, 
bei  161®  siedende  Flüssigkeit.  —  Didllyläthyldlkin,  C»H^*NO ;  flüssig, 
Sdp.  197®.  —  Dipiperallylalkin,  C^®H"N«0,  aus  Piperidin  und 
Dichlorhydrin  gewonnen,  ist  flüssig  und  siedet  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung  zwischen  280—290®.  Das  Platin-  und  das  Golddoppel- 
salz, sowie  das  Pikrat  krystallisiren  gut.  —  Piperpropylalkin^ 
C»H^^NO;  flüssig,  Sdp.  194®.  —  DimhylpropyläOcin ,  C^H^'NO; 
flüssig,  Sdp.  158—159®.  —  Dimethylpropylalkin,  C*H^»NO;  flüssig, 
Sdp.  124,5—126,5®.  —  Bimethyläthylalkin,  C^H^^NO,  ist,  wie  die 
vorhergehende  Base  weder  durch  Eali  noch  durch  metallisches  Na 
völlig  wasserfrei  zu  erhalten;  Sdp.  130—134®.  —  (hnyläO^laXkm, 


1)  Berl.  Ber.  14,  1876;  2406;  CJompi  rend.  98, 
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(jiopsijjO,  Sdp.  240-242«;  ebenfalls  flüssig.  Schliesslich  sei  noch 
bemerkt,  dass  die  Alkine  auch  durch  Säorechloride  in  Alkeine 
übergef&hrt  werden  können. 

Als  ^Ketin€€  bezeichnen  V.  Meyer  und  F.  P.  Treadwell  ^) 
eine  Reihe  wohl  characterisirter  organischer  Basen  von  der  Formel 
QBg2n-4jf2^  welche  durch  Reduction  der  Nitrosoketone  (Meyer 
und  Züblin  '))  mittelst  Sn  und  HCl  entstehen.  Diese  Basen  sieden 
nnzersetzt;  die  niederen  Glieder  der  Reihe  verbinden  sich  mitH'O 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ähnlich  wie  das  Chloral,  zu  schön 
krystallisirenden  Verbindungen.  Eine  Anzahl  dieser  Eetine  wird 
yon  F.  P.  Treadwell»)  beschrieben.  Diäthylketin,  C*«H^*N*,  aus 
Nitrosoathylaceton  mittelst  Sn  +  HCl  erhalten,  destillirt  nach  dem 
Entzinnen  der  Lösung  und  üebersättigen  mit  NaOH  mit  den 
Wasserdämpfen  als  krystallisirendes  Hydrat  über,  welches  durch 
Stehen  über  GaCl^  alles  Wasser  verliert.  Die  wasserfreie  Base  ist 
ein  farbloses  Oel  von  charakteristischem  Geruch,  welche  bei  216 
bis  217^  (corr.)  siedet.  Sie  ist  zweisaurig;  ihr  Chlorhydrat  ist 
leicht  löslich  und  .  bildet  grosse ,  farblose  Erystalle.  Das  Chloro- 
pkUinat,  (C^®H^«N^  2Ha)PtCl*,  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden, 
morgenrothen  Prismen.  Diäthylketinhydrat  krystallisirt  in  Nadeln 
welche  bei  42,5®  schmelzen  und  sich  bei  vorsichtigem  Sublimiren 
in  grosse,  glasglänzende  Prismen  verwandeln.  Bromwasser  liefert 
mit  Diäthylketin  in  essigsaurer  Lösung  ein  gelbes  Additionspro- 
dnct,  C^«H^*N^Br«;  mit  AgNO»  und  HgCl^  liefert  die  Base  eben- 
falls additionelle,  krystallisirende  Verbindungen.  —  Dimethylketin, 
(jsgiajja^  bereits  von  Gutknecht*)  aus  Nitrosomethylaceton  er- 
halten, bildet  farblose,  glasglänzende  Erystalle,  welche  bei  87® 
schmelzen;  sein  Hydrat  krystallisirt  in  weichen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Diese  Base  ist  ebenfalls  zweisaurig.  —  Dipropylketin, 
ßiigiojja^  entstanden  durch  Reduction  des  Nitrosopropylacetons  *), 
ist  eine  ctnsäurige  Basis.  Ihr  Platindoppelsalz,  (C^>H*®N*HCl)*PtCl*, 
krystallisirt  in  rothen  Octaedern.  Mit  Br'  und  AgNO^  bildet  die 
Base  analoge  Verbindungen  wie  das  Diäthylketin.  Was  nun  die 
Constitution  der  Ketine  betrifiPt,  so  ist  Verf.  noch  zu  keinem  sicheren 
Sddusse  hierüber  gelangt,  wesshalb  wir  auf  die  citirten  Abhand- 
longeo  verweisen. 


1)  Berl.  Ber.  14,  1150.  5)  Diese  Verbindung  ist  früher   von 

2)  Jabresber.  f.  r.  Oh.  1878,  186;  187.  Gatkneoht  als  Oel  besohrieben, 

3)  Berl.  Ber.  14,  1461;  2158.  nach  V.  M.  (Berl.  Ber.  14,  1468; 

4)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1879,  183;  232;  Anm.)  bildet  sie  grosse  bei  49,5^ 
248;  1880,  218.  schmehBende  Blätter. 


214  Tropin. 

Wird  Tropin  (4  gr)  mit  rauchender  JH-Saure  (14  gr)  und 
P  (1  gr  auf)  140**  erhitzt,  so  entsteht  nach  A.  Ladenburg*) 
Hydrotropinjodüry  C®H^^J^,  welches  aus  H*0  in  farblosen  Prismen 
bystallisirt.  Erhitzt  man  auf  160^  und  höher,  so  entsteht  nur 
Tropidin  und  dessen  Perjodid.  Das  Hydrotropinjodür  gibt  beim 
Kochen  mit  AgNO^  seinen  ganzen  Jodgehalt  ab,  dagegen  beim 
Behandeln  mit  AgCl  nur  1  At.  Jod.  Das  so  entstehende  Hydro- 
tropincMorojodür  gibt  mit  AuCl*  und  PtCl*  schwerlösliche  Salze 
(Au-Salz:  braune  Prismen;  Pt-Salz:  rothe,  octaedrische  Krystalle). 
Das  durch  Kochen  mit  AgNO^  enthalogenisirte  Hydrotropinjodür, 
gibt  mit  AuCP  einen  gelben  Niederschlag  und  ein  in  Prismen 
krystallisirendes  Pikrat:  C»H^TJ[C«H*(NO«)»0],  H*0.  Das  ent- 
sprechende Chloroplatinat,  C»H*^NCl*-PtCl*,  ist  in  H*0  sehr  leicht 
löslich.  —  Mit  frisch  gefiUiltem  AgO  geschüttelt  geht  das  Hydro- 
tropinjodür in  das  bei  237—239®  siedende  Metatropin,  C«H*^0, 
über;  bei  der  trocknen  Destillation  über  Natronkalk  liefert  das 
Jodür  H-Gas,  Valerylen,  Methylamine,  eine  basische,  wässrige  Lö- 
sung (von  Tropin?)  und  einen  Kohlenwasserstoffi  Durch  Erhitzen 
von  Valerylenbromür  mit  Trimethylamin  und  Versetzen  des  Re- 
actionsproductes  mit  JH-Säure,  erhält  man  ein  in  schönen,  hell- 
gelben Prismen  krystallisirendes  Salz,  C^H^TIJBr,  welches  (wie 
das  Hydrotropinjodür)  zu  der  Reihe  des  von  Hofmann  entdecklOTi 
Körpers  (CH*)NC*H*Br*  gehört,  aber  mit  dem  entsprechenden  Tro- 
pinderivat  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  ist.  —  CoUidin,  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Tropin  mit  HJ-fP  erhitzt,  liefert  pracht^ 
volle,  braun-blaue  Prismen  von  CoUidinperjodid ;  ebenso  entsteht 
auf  diese  Weise  aus  Tropidin  Tropidinperjodid  (braune,  bei  92  bis 
93®  schmelzende  Prismen).  —  Durch  Kochen  von  Tropin  mit  AgO 
erhielt  Verf.  einmal  Pyridin  (durch  das  Chloroplatinat  erkannt), 
indessen  konnte  Er  bei  späteren  Versuchen  das  Chloroplatinat  nicht 
wieder  erhalten.  Schliesslich  berichtet  Verf.  noch  über  eine  Reihe 
von  (bis  jetzt  erfolglosen)  Versuchen  zur  Synthese  des  Tropins; 
wir  müssen,  was  diess  betrifft,  auf  die  oben  genannte  Abhandlung 
verweisen.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  *)  beschreibt  A.  L.  eine 
bessere  Methode  zur  Darstellung  des  Valerylentrimethylaminbromo- 
jodürs,  C»H*^BrJts.oben),  sowie  das  Golddoppelsalz  C^H^T^Br«- 
AuCP  (glänzende,  schwer  lösliche  Blätter)  und  das  Platindoppelsalz 
(C»H^TIBrCl)*PtCl*    (leicht   lösliche' Prismen).    —    Erhitzt    man 


1)  Berl.  Ber.  U,  227.  2)  BerL  Ber.  14,  1342. 
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Aethylpipcridin  (Sdp.  126—128®)  mit  Methylenjodür  auf  80— 100^ 
80  erhält  man  das  mit  Hydrotropinjodür  isomer  Aefhylpiperidin- 
meihylenjodür,  C^H^'NJ^,  welches  aus  Wasser  in  gelben  Blättchen 
kryfitallisirt  und  sich  ebenfalls  wie  das  Jodhydrat  einer  jodhaltigen 
Base  verhält.  Mittelst  AgCl  gewinnt  man  daraus  ein  Chlorjodür, 
dessen  Gold-  und  Platindoppelsalz  wasserfrei  sind  und  gut  krystal- 
lisiren.  Dimeihylpiperidin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl (3  Mol.)  auf  Piperidin  (1  Mol.)  in  alkalisch-alkoholischer 
Lösung.  Diese  Base  siedet  bei  118®  und  gibt  bei  der  Behandlung 
mit  C*H*J*  unter  stürmischer  Gasentwicklung  Dimethylpiperidin- 
jodär,  C^H^*NJ*,  welcher  Körper  aus  heissem  Wasser  in  hübschen 
Prismen  krystallisirt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch 
Addition  von  Jod  zu  Dimethylpiperidin  in  Chloroformlösung,  und 
ist  ebenfalls  das  Jodhydrat  einer  jodhaltigen  Base.  Durch  Schütteln 
mit  AgCl  entsteht  ein  Ghlorojodür,  AgO  dagegen  entzieht  alles  J 
and  föhrt  das  Jodür  in  Dimethylpiperidein^  C^H^'N,  über.  Diese 
Base  siedet  zwischen  137 — 140®;  ihr  Au-doppelsalz  bildet  feine, 
lange,  gelbe  Nadeln,  ihr  Pt-doppelsalz  hellrothe  Prismen.  —  Di- 
mäkylpiperidinmethylenjodür ,  C®H^^NJ*,  aus  Dimethylpiperidin, 
und  Methylenjodür  dargestellt,  bildet  compacte,  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen.  AgCl  entzieht  der  Verbindung  1  At.  J, 
das  entstandene  Chlorid,  C^H^^NJCl,  liefert  ein  orangerothes ,  in 
Nadeln  krystallisirendes  Platin-  und  ein  hellgelbes,  krystallisirtes 
Golddoppebalz.  AgO  führt  das  Jodid  C^H^^NJ»  in  ein  jodhaltiges 
Oel  über.  —  PropyU  und  Isopropylpiperidin  erhält  man  sehr 
leicht  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Jodüre  auf  Piperidin. 
Beide  Basen  sieden  bei  149 — 150^,  und  gleichen  sich  überhaupt 
sehr  in  physikalischer  Beziehung. 

Jodmethyl  wirkt  auf  Tropin  unter  Bildung  von  Methyltropin- 
Jodid  heftig  ein.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  glänzenden  Wür- 
fen und  liefert  nach  Behandlung  mit  Silberoxyd  bei  der  Destilla- 
tion neben  Trimethylamin  und  geringen  Mengen  eines  pfeffermünz- 
ähnlich  riechenden  Oeles  MethyUropm,  C»H^*(CH»)NO;  (zähflüssiges, 
bei  240 — 245*^  siedendes,  betäubend  riechendes  Oel,  welches  bei  der 
Destillation  partielle  Zersetzung  erleidet).  Das  PlcUindoppelsah 
(auf  Umwegen  aus  dem  direct  dargestellten  Methyltropinjodid  ge- 
wonnen) krystallisirt  in  orangegelben  Prismen.  Mit  Jodmethyl  ver- 
bindet sich  Methyltropin  unter  explosionsartiger  Reaction  zu  Di- 
methyltropinjodid;  (farblose,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche  Na- 
deln). Das  Platindoppelsalz  ist  krystallwasserfrei  und  schliesst  aus 
verdünntem  Weingeist   in   orangegelben  Krystallen   an.    Die  freie 
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Base  zersetzt  sich  bei  de^  Destillation  in  Trimethylamin ,  Waanr 
und  ein  indifferentes  Oel.     6.  Merlin g^). 

Ueber  die  Zerlegung  des  Tropins  berichtet  A.  Laden  bürg'). 
Yerf.   stellt  zunächst  Seine  Arbeiten   über  das  Tropin  und  dessen 
Constitution  zusammen  (Litteraturangaben  in  der  Abhandlung ;  vergl. 
auch  Jahresberichte  f.  r.  Chemie  1879 — 81)    und  beschreibt    dann 
die  Darstellung  und  Zersetzung  der  Methyltropine  (vergl.  G.  M  er- 
lin g).    Der  Sdp.   des   reinen  Methyltropines  liegt  bei  243^.    Die 
aus   dem  DimethyUropinjodür  durch  AgO  abgeschiedene  Base  zer- 
legt sich  bei  der  Destillation  in  Trimethylamin,  Tropüidenj  C'H^ 
und  Tropilen^  C^H*^0.     Das  Tropiliden  entsteht  auch  bei  der  Zer- 
legung des  Dimethyltropinjodürs  durch  Kali;  es  siedet  bei  113 — 115*, 
besitzt  das  spez.  6ew.  0,91    bei  0®   und   addirt   leicht  Brom.    So- 
wohl das  freie  Methyltropin ,    als  auch  das  Chlorid  und  Jodid  des- 
selben   liefern   beim   Kochen   mit  Kalilauge    ausser   Dimethylamin 
keine  fassbaren  Producte.  —  Das  Tropiliden  wird  am  besten  durch 
Zersetzung   von    Methyltropidinjodür ')   mittelst   Alkalien   erhalten. 
Die  Verbindung   siedet  bei    181—182®  und  ist  in  H*0  unlöslich ; 
spez.  Grew.    1,01    bei  0®.     Als  weitere    Spaltungsproducte    wurden 
Dimethylamin    und  Basen   vom  Sdp.  180 — 220®    (?  Methyltropidin 
und  Tropin)   nachgewiesen.  —  In   wässrigen  Lösungen  von  Dime- 
thylamin   löst   sich  Tropilen  nach    kurzer  Zeit  auf  unter  Bildung 
von  ^'Methyltropin  (Sdp.  198 — 206®),  welches  von  dem  aus  Tropin 
dargestellten,  bei  243®  siedenden  a-MethyUropin  ganz  verschieden 
ist.     Ersteres  wird  durch  HCl-(jas  glatt  in  seine  Componenten  ge- 
spalten,   letzteres  geht  unter  Abgabe  von  Chlormethyl  in  Tropin 
und    Tropiliden    über.      Für    die   ß-Base   stellt   Verf.    die   Formel 

C'H^®OH^^      .    .  .  .  ..    ^        ,  C^H^®(OCH»)^^  ^    ,. 

(C'R^\^^     auf,  dagegen  wird  die  Formel  PR«^ 

a-Verbindung  noch  als  zweifelhaft  betrachtet 

Zur  Geschichte  des  Tropins,  von  K.  Kraut  *).  Verthei- 
digung  Seiner  und  G.  Merling^s  Anrechte  auf  Weiterffthrung  d«r 
Arbeiten  über  Tropin  gegenüber  den  Ansprüchen  Ladeuburg^s. 


1)  Berl.  Ber.  14,  1829.  8)  Das  Tropidin    stellt  Verf.    durch 

2)  Berl.  Ber.  14,  2126;  2403;  Gompi  Behandlung  von  Tropin  mit  conc. 
rend.  98,  517.  H*SO«  dar.    Aasbeute  80  %. 

4)  BerL  Ber.  14,  2674. 
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ARSENVERBINDUNGEN. 

AHIDINE,  OXALINE,  PHOSPHORHALTIGE  BASEN. 

Methenyldiphenylamidifij  ^^^yjTjn^Tis  (Schmp.  137®)  entsteht 

nach  Eng.  Lellmann  ^)  durch  Einwirkung  von  Formanilid  auf 
Chlorameisensäureäther,  Lösen  des  Productes  in  Alkohol  und  sofor- 
tiges Versetzen  dieser  Lösung  mit  Natronlauge,  wodurch  das  Amidin 
als  flockiger  Niederschli^  abgeschieden  wird.  Man  reinigt  dasselbe 
durch  Umkrjstallisiren  aus  Ligroin. 

0.  Wallach  und  Ernst  Schulze^)  setzten  Ihre  Untersuchun- 
gen über  Oxaline  *)  fort.  Zunächst  wird  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung primärer  Amine  mitgetheilt,  welches  darin  besteht,  die  Ni- 
trate der  Alkohole,  statt  der  Chloride  mit  alkoholischem  NH^  zu 
erhitzen.  Um  grössere  Mengen  von  normalem  Propylamin  darzu- 
stellen, empfiehlt  es  sich,  10  Th.  reines  normales  Propylnitrat 
(8dp.  110,  5^)  *)  mit  19  Th.  lOprocentigem  alkoholischem  NH» 
2— 3  Stunden  lang  auf  100®  zu  erhitzen.  Aus  dem  schliesslich  ge- 
wonnenen Propylamin  wurde  Dipropyloxamid  als  ein  bei  162® 
schmelzender,  sublimirbarer  Körper  erhalten.  Folgende  Oxaline 
werden  hierauf  beschrieben:  Oxalmethylin,  C*H*N*,  aus  Ghloroxal- 
methylin  *)  durch  Reduction  mit  rauchender  JH  und  P  bei  135  bis 
140®  erhalten,  ist  eine  bei  197—198®  siedende  Flüssigkeit  von 
1,036  spez.  Gew.  —  Platinsalz:  [C*H«N^HCl]«PtCl*,  Prismen.  Zink- 
chloriddoppelsalz: [C*H*N*  HCl]»ZnCP,  bei  128®  schmelzende,  grosse, 
wasserfireie  Säulen.  Jodmethyl  und  Oxalmethylin  verbinden  sich 
unter  sehr  heftiger  Reaction  zu  Oxalmethylinjodmethyl.  Das  durch 
Umsetzung  mit  AgCl  erhaltene  Ghlormethylat  gibt  mit  PtCl^  ein 
in  rhombischen  Blättchen  krystallisirendes  Pt-Doppelsalz.  Oxal- 
propyUn^  C®H"N*,  ist  eine  ölige,  schwach  narkotisch  riechende,  in 
Wasser  lösliche  Flüssigkeit;  Sdp.  229—230,  spez.  Gew.  0,952.  Zink- 
cUoriddoppelsalz:  (C»H^*N*Ha)*ZnCl* ,  säulenförmige  bei  92« 
schmelzende  Erystalle.  Destillirt  man  die  Oxaline  (in  Form  ihrer 
Zinkdoppelsalze)  über  Aetzkalk,  so  tritt  Spaltung  des  Molecüls  ein 
and  zwar  liefern  Ghloroxaläthylin ,   Oxaläthylin   und  Oxalmethylin 


1)  BeiL  Ber.  14,  2512.  4)  Verffl  geben  sehr  detaillirte  Vor- 

2]  Berl.  Ber.  14,  420.  '  Schriften  f&r  die  Darstellung  dieses 

8)  Jahretber.  t  r.  Ch.  1880,  225.  Esters. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  250. 
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ein  und  dieselbe,  als  Paraoxalmethyliny  C^H^N',  bezeichnete  Base, 
welche  bei  136—137*  schmilzt  und  bei  267«  siedet.  Nur  bei  der 
Zersetzung  des  Oxaläthylins  konnte  noch  Äethylen  nachgewiesen 
werden,  bei  allen  übrigen  nicht.  Die  Zersetzung  des  Oxalpropylins 
verläuft  etwas  anders,  man  erhält  weit  mehr  einer  wie  Pyrrol  sich 
verhaltenden  Substanz,  welche  bei  den  niederen  Homologen  nur  in 
Spuren  auftrat,  und  als  Hauptproduct  eine  bei  250 — ^266*  siedende, 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit  ( ?  Base). 

O.Wallach  und  Iwan  Eamensky  ^)  untersucten  die  durch 
Einwirkung  von  PCl'^  auf  camphersaures  Aethylamin  entstehende 
Base,  C^*H^*N*0,  welche  Sie  früher*)  noch  nicht  ganz  rein  er- 
halten hatten.  Durch  Auflösen  der  unreinen  Base  in  Aether  nnd 
Einleiten  von  trocknem  HCl  wird  das  Chlorhydrat  der  reinen  Base 
gefällt,  während  der  nichtbasische  Körper  in  der  ätherischen  Mutter- 
lauge bleibt.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  abgeschiedene  Base  siedet 
constant  bei  285—286®.  Das  Chlorhydrat  derselben  ist  zerfliesslicb, 
das  Jodhydrat  dagegen  schwer  löslich ;  das  Jodäthylat  bildet  lange, 
dünne  Prismen  und  schmilzt  bei  244—245®  unter  Zersetzung.  Er- 
wärmt man  die  Base  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  200®,  so 
spaltet    sie    sich    in    Aethylamin    und     Camphersäureäthylimid^ 

C«Hi*<^^NC«H».  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  47—48®  und  sie- 
det bei  271—273®;  sie  ist  auch  in  der  rohen  Base  C**H"N*0  als 
Verunreinigung  enthalten  und  lässt  sich  aus  der  bei  der  Rei- 
nigung der  Base  restirenden  ätherischen  Mutterlauge  (s.  oben) 
leicht  gewinnen.  Synthesich  erhält  man  den  Körper  durch  trodmc 
Destillation  des  primären  camphersauren  Aethylamins.  Für  die 
Base  C^*H**N*0  ergibt  sich  dann  die  Constitutionsformel  : 

C=;N(C»H») 
QBfiu-  >.N(C«H»)  d.  i.  Cafnpheräthylimidmhylimidin.    Synthetisch 

C=0 
erhält  man   diesen  Körper  aus  Camphersänreäthylimid  durch  snc- 
cessive  Behandlung  mit   PCI*   und  Aethylamin.  —  Das  Camph^ 
äthylimidäthylimidin  ist  der  erste  Repräsentant  einer  neuen  Classe 

^C=0 
von  Basen,  nämlich  der  Imidimidiney  R"Z  >NH.     Im  Anschh» 

C=NH 
hieran  besprechen  Verff.   im   allgemeinen  die  Constitution  der  v(m 
den  Amiden  und  Imiden  2ba8ischer  Säuren  sich  ableitenden  Basen, 
welche  Sie  als  Amidamidiney  Amidiney   Imidimidme  und  Imidine 


1)  BerL  Bar.  14,  162.  2)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1880,  220. 
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bewidiiien.    Der  genetiwhe  Zalanuuenhang  der  Verbindangen  ist 
aas  folgender  ZusammeastellQng  ersichtlich. 

p„>-NH»  p„'^-NH*  „„>-NH« 

"  -p^NH»  **  -p-NH»  ^*  -p^NH* 

Amid  Amidamidin  Antidin 

R"'^::NH  R'^^'-NH  R'-'^f^NH 

Imid  Imidimidin  Imidin. 

Ferner  i?ird  die  Bildung  der  Base  C^*H**N*0  aus  campher- 
sanrem  Aethylamin  genau  besprochen  und  schliesslich  mitgetheilt, 
dass  eine  grosse  Anzahl  Versuche,  i?elche  mit  anderen  Amiden 
2-basi8cher  Sauren  angestellt  wurden ,  nur  negative  Resultate  qt- 
gehen:  Diäihylfnalonatnid^  CH*(CONHC*H*)*,  durchsichtige,  6-seitige 
Tafeln,  nach  dena  Trocknen  fettglänzende  Schuppen ;  Schmp.  149^. 
Dmethj/lsuccinamid  y  C*H*(CONHCH«)S  bei  175®  schmelzende 
Blattchen.  Diäthylfumaramid ,  C^H>(CONHC»H»)* ,  weisse  subli- 
mirbare  Schuppen ;  Schmp.  182 — 183*.  Pimelinsaures  Aethylamin, 
C*H»<>(COOHNH*C*H*)*,  syrupöse  Masse.  Aepfelsaures  Aethylamin, 
krystalline,  hygroskopische  Masse.  PhtaUaures  Methyl-  und 
Ptophylamin ,  zerfliessliche  krystalline  Korper.  Aethylphtalimid, 
C«H*(CO)»NC*H»,  Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  78,5®  Sdp.  276 
bis  278®.  Allylphtalimid,  C*H*(CO)>NC»H»,  tafelförmige  Krystalle ; 
Schmp.  70—71«. 

Nach  der  Methode  von  V.  Meyer  ^)  suchten  A.  Michaelis 
nnd  A.  Link  *)  die  Pentavalenz  des  Arsens  und  des  Phosphors  aus 
der  Identität  der  auf  zweierlei  Weise  dargestellten  Diphenylathyl- 
methylarsoniurnjodide  resp.  -Phosphoniumjodide  zu  beweisen.  Wir 
mfissen  nns  indessen  hier  auf  AnfQhrung  des  Thatsächlichen  be- 
schmnken :  Das  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Biphenyl- 
orsenchlorür^)  entstehende  Diphenyläthylarsin  *)  siedet  bei  320® 
(nicht  306*)  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  Diphe- 
nj/UÜhylmethylarsoniumjodid,  (C*H*j^As-C^H*  CH»J;  rhombische, 
bitterschmeckende  Krystalle,  Schmp.  170®,  in  heissem  H*0  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich:  Im  GO*-Strom  erhitzt  zerfällt  das  Salz  in 
Diphenylmethylarsin  und  Aethyljodid ;  mit  AgO  und  H*0  entjodirt, 
liefert  es  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  des  entsprechenden 


1)  Jahretber.  f.  r.  Ch.  1877,  222.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  234. 

2)  Aam.  Ch.  807»  198.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  235. 
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AmfMmiumhydroxyds ,  welches  CO'   aus  der  Luft  anzieht  und  mit 
Säuren  leicht  Salze  bildet.    Chloroplatinat:  gelbrothe,  bei  214^  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln;  Pikrat:  dünne,  gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  95^,  in  kaltem  H'O  schwer,  in  heissem  H*0  und  in  Alko- 
hol leicht  loslich.  —  Diphenylmethylarsin  (auf  analoge  Weise  dar- 
gestellt; ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vomSdp.  306*)  ver- 
biudet  sich  mit  Jodäthyl   zu   einem   mit  dem  obigen  völlig  tdenti- 
tischen  Ämmoniumjodid ,  (C«H»)«=As-CH»  C^H^J.      Zur   Controle 
wurden    aus    dem  daraus  zu    erhaltenden  (C«H»)*AsCH»C»H»(OH) 
noch  das  Chloroplatinat  und  das  Pikrat  dargestellt     (Krystallm»- 
sung  von  Wulff).  —  Diphenyldimethylarsoniumjodid,    (C*H*)*As 
(CH^)*J,  bildet  weisse,  spiessige  Krystalle,  vom  Schmp.  190^  wekAe 
in  kaltem  H'O  schwer  löslich  und  in  Aether  unlöslich  sind.    Pla- 
tindoppelsalz: flache,  rothgelbe  Nadeln,  welche  bei  219®  unter  JSö> 
Setzung  schmelzen.  —  Monophenyldimethylarsin  (aus  Phenylarsen- 
chlorür  ^)  und  Zinkmethyl)  ist  eine  scharf  und  widerlich  riechende, 
bei  200®  siedende  Flüssigkeit ;  das  auf  bekannte  Weise  daraus  dar- 
gestellte Monophenyltrimethylarsoniumjodid   krystallisirt  aus  alkar 
lisch-alkoholischer  Lösung  in  leichtlöslichen  weissen  Nadeln  (Schmp. 
244®).     [C«H*A8(CH«)»Cl]»PtCl*:  leicht  lösliche  rothe  Lamellen.  — 
Diphenylphosphorchlorür  *)  (aus  Phosphenylchlorid  und  Quecksilber- 
diphenyl  dargestellt;   Sdp.  320®,  spez.  Gew.  1,2293  bei  15®)   geht 
bei   der   Einwirkung   von   Zinkmethyl   in   Diphenylmethylphospkin 
über ;  flüssig,  durchdringend  riechend,  stark  lichtbrechend,  Sdp.  284*, 
spez.  Gew.   1,0784   bei  15®.     Jodmethyl   wirkt  sehr  heftig  auf  die 
Verbindung   ein ,    es   entsteht  Diphenyldimethylphosphoniumjodid, 
(C«H'^)2(CH3)^PJ  (Nadeln,  Schmp.  241®).     Dieses  Jodid  erleidet  bei 
der  trocknen  Destillation    eine   weitgehende  Zersetzung.     Das  ent- 
sprechende, in  heissem  H^O  leibht  lösliche  Chloroplatinat  krystalli- 
sirt in  gelbrothen  Nadeln  und  schmilzt  bei  218®  unter  Zersetzung. 
Durch   Einwirkung   von  Aethyljodid   auf  Diphenylmethylphoephin 
erhält  man   leicht  Diphenylmethyläthylphosphoniumjodid  y   (C*H*)* 
PCH»C«H«J.    Dieses  Salz  bildet  fächerartige,    rhombische  Blätter, 
welche  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht  lö^ 
lieh  sind  und  bei  der  trockenen  Destillation   sich   völlig  zersetzen; 
es  liefert    bei   der  Behandlung  mit  AgO  das  entsprechende,    stark 
alkalisch  reagirende  Ämfnoniumhydroayd ,  dessen  PJa^tndoppelsalz 
in  rothgelben  Nadeln  und  dessen  Pikrat  in  gelben  bei  86®  schmel- 
zenden Nadeln   krystallisirt.     Beide  Salze  sind   in   heissem  Wass^ 


1)  Jahre»b.f.r.Ch.l875,.187;1876,197.      2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  240. 
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leichtf  m  kaltem  ziemlich  schwer  löslich.  Dos  wie  die  Methylver- 
bindimg  dargestellte  und  derselben  sehr  ähnliche  DiphenyläthyU 
pkospkin,  (C«H»)«PC*H» ,  siedet  bei  293®  und  gibt  mit  Jodäthyl 
das  Jodid  (C*H*)*P{C*H»)*J  (farblose,  lichtbeständige  Krystalle) 
dessen  Platindoppelsalz  [C«H*)«P(C«H*)^Cl]«PtCl*  gelbrothe,  bei  218<^ 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  bildet.  Das  durch  Einwirkung 
Yon  Jodmethyl  auf  Diphenyläthylphosphin  erhaltene  DiphenyU 
äkyhnethjflphosphoniumjodid  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  aus 
(C«H»)*PCH»  und  C*H»J  dargestellten  Jodid  identisch ;  es  zeigt  die- 
selbe Krystallform,  den  gleichen  Schmp.  und  dieselben  Löslichkeits- 
Terbältnisse.  Auch  hinsichtlich  der  aus  beiden  Jodiden  dargestellten 
Platindoppelsalze  und  Pikrate  herrscht  kein  Unterschied. 

Im  Harn  zweier  Personen,  welche  sich  durch  Phosphor  ver- 
giftet hatten,  wies  F.  Selmi^),  wie  bereits  in  früheren  Fallen  ^) 
phosphorhaltige  Verbindungen  nach.  Die  phosphorhaltigen  Basen 
&nden  sich  sowohl  im  Harn,  als  auch  im  Gehirn  (eine  flüchtige 
ond  zwei  feste  Basen,  neben  niedem  Oxydationsstufen  des  Phos- 
phors) und  in  der  Leber  (eine  flüchtige  und  zwei  nichtflüchtige 
Basen).  Die  Basen  aus  der  Leber  sind  von  denjenigen  aus  dem 
Gehirn  und  dem  Harn  ganz  verschieden;  die  Basen  aus  dem  Ge- 
hirn sind  phosphorreicher  als  die  aus  dem  Harn  isolirten.  In  der 
Leber  war  femer  noch  eine  phosphorhaltige  Säure,  wahrscheinlich 
eine  substitoirte  Phosphorsäure  vorhanden ;  die  niederen  Oxydations- 
stnfen  des  P  fehlten  indessen  hier  vollständig.  Bezüglich  näherer 
Details  vergl.  die  Abhandlung. 

AMIDOSÄUREN,   SÄUREAMIDE. 

F.  Tiemann  hat  im  Verein  mit  L.  Friedländer  ^)  seine 
Cntersuchungen  über  die  Darstellung  von  Ämidosäuren  aus  Cyan- 
hydrinen  *)  fortgesetzt.  Digerirt  man  Benzaldehydcyanhydrin  mit 
raochender  Salzsäure,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Erystall- 
brei  von  Mandelsäureamid ,  C«H*.CH(OH)-CONH* ,  welches  in 
prismatischen  Nadeln  krystallisirt,  bei  190^  schmilzt  und  beim  Ko- 
chen mit  HCl  quantitativ  in  Mandelsäure  übergeht.  Phenylamido^ 
essigsäurenürü  und  Phenylamidoessigsäure  wurden  bereits  beschrie- 
ben ^).    Von  Salzen  der  letzteren  sind  das  Ba- ,   Mg-  und  Ag-Salz 


1)  Arcb.  Pharm.  [8]  19^  276.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1880,  858. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  32.  5)  VergL  Jahreeber.  f.  r.  Gh.   1880, 

3)  BerL  Ber.  U,  1967.  358;  359. 
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neu  dargestellt  worden.  Mit  NO^Na  in  saksaaurer  Lösong  behan- 
delt liefert  dieselbe  quantitativ  Mandelsaure.  Unterwirft  man  die 
Phenylamidoessigsäure  der  trockenen  Destillation,  so  geht  sie  unter 
Abspaltung  von  GO^  und  Benzylamin  in  benaylcarbaminstmrtz  Bm- 
sylammoniumy  (C«H»CH*)HNC(X)(C«HH3H«)H»N,  (glanzende  Blatt- 
eben;  Schmp.  99®)  über.  Beim  Zersetzen  dieser  Verbindung  mit 
Salzsäure  erhalt  man  CO*  und  Beneylcmin,  Da  alle  Beactionen 
durchaus  glatt  verlaufen,  halten  Verff.  diesen  W^  eventuell  aneh 
zur  Darstellung  von  Benzylamin  geeignet  —  Aßdoncyanhydria^ 
sowohl  mit  Hülfe  von  wässriger,  als  auch  nascirender  Blansanre 
dargestellt,  geht  durch  Digestion  mit  alkoholischem  NE'  in  o-Ami- 
doisobuttersäurenitril  über,  welches  beim  Verseifen  mit  HCl  das 
salzsaure  Salz  der  a-Amidoisobuttersäure,  (CH»)»C(NH*)COOH,  lie- 
fert. Diese  Saure  sublimirt  um  220®  ohne  zu  schmelzen  und  ist 
mit  der  von  Urech^)  aus  Acetonylharnstoff  und  von  Heints^ 
aus  Acetonamin  erhaltenen  identisch.  Salpetrige  Saure  führt  sie 
in  (XrOxyisobuttersäure  über  •).  —  Das  aus  reinem  Diäthylkefam 
(Sdp.  102—104®)  dargestellte  DiäthyUcetoncyanhydrin  ist  eine  lof 
Wasser  schwimmende,  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Verseifai 
in  Oxydimhylessigsäure,  (C«H»)^C!(OH)CX)OH ,  (identisch  mit  d« 
Diäthoxalsäure  von  Frankland-Duppa^)  und  Henryk)  über- 
geht.  Diese  Säure  schmilzt  bei  80®  (nach  den  älteren  Angaben 
bei  74,5®).  Das  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  NH'  auf  dts 
Cyanhydrin  entstehende  Nitril  der  a-Ämidodiäthylessigsäure  (C*H*)*= 
C(NH')-GOOH  lässt  sich  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  gewinnen, 
es  geht  beim  Verseifen  leicht  in  die  Amidosäure  über.  Letztere 
krystallisirt  in  derben  Tafeln  oder  Prismen,  welche  ohne  zu  schmel- 
zen, snblimiren  und,  rasch  erhitzt,  in  CO*  und  ein  Amylamin  zer- 
fallen. Ag-Salze,  weisse  Blättchen;  HGl-Salz:  derbe,  weisse  Pri»- 
men;  Cu-Salz:  violette  Blättchen.  Die  Verbindung  ist  mit  keinem 
der  bis  jetzt  dargestellten  Leucine  identisch. 

F.  Tiemann^)  bespricht  in  einer  umfangreichen,  interessan- 
ten Abhandlung  die  Theorie  der  Darstellung  von  Amidosäuren  cmi 
den  Cyanhydrinen  von  Aldehyden  und  Ketonen  und  theilt  die  Er- 
fahrungen mit,  welche  Er  und  Seine  Mitarbeiter  bei  der  Darstellosg 
von  Cyanhydrinen   aus  Aldehyden   und  Eetonen  und  bei  der  Um- 


1)  Ann.  Ch.  164,  255.  4)  Ann.  Ch.  185,  25. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  242.  5)  Berl.  Ber.  5,  950. 

3)  Litteratnmachweise  8.  in  der  Ab-  6)  Berl.  Ber.  14,  1957. 
handlnng. 
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wandlang  derselben  in.  Amidonitrile  und  Amidosaaren  gemacht 
haben  (vergl.  auch  Ljubawin). 

Gegenfibar  der  Ansicht  Erlen meyer^s,  dass  die  Bildung  der 
Amidonitrüe  aus  Blausäure  und  Aldehydammoniaken  nach  Art  einer 
Aetberification  vor  sich  gehe,  hat  N.  Ljubawin  ^)  gezeigt,  dass 
bei  diesen  Reaetionen  zuerst  Aldehyd  frei  wird  und  zugleich  Cyan- 
ammonium  entsteht.  Diese  beiden  letzteren  yeareinigen  sich  unter 
Abscbeidung  von  H^O  zu  Amidonitrilen ,  welche  beim  Verseifen 
Amidosauren  liefern.  Verf.  stellte  durch  Einwirkung  einer  wäss- 
serigen  Lösung  von  Cyanammonium  auf  Acetaldehyd  und  Verseifen 
des  Productes  der  Beaction  durch  Kochen  mit  Salzsäure  Alanin 
{oL'Amidopropionsäure)  dar,  dessen  Kupfersalz,  (CH'-CHNH*-COO)* 
Cu+H'O,  in  feinen,  dunkelblauen  Prismen  krystallisirt.  Auf  die- 
selbe Weise  wurde  Letscin  (Amidocapronsäure)  ans  Valeraldehyd 
ond  Oyammonium  (trocken  oder  in  wässriger  Lösung)  erhalten. 
Bei  der  Darstellung  des  Leucins  wurde  die  Bildung  nadelformiger 
Krystalle  vom  Schmp.  70^  beobachtet;  dieselben  scheinen  mit  dem 
von  Strecker*)  aus  Valeraldehydammoniak  und  CyH  erhaltenen 
Alk^oid  G^^H^'N*^  identisch  zu  sein,  denn  beim  Kochen  mit  Salz- 
fläore  zerfielen  sie  wie  dieses  in  Leucin  und  Salmiak. 

Durch  Einwirkung  von  HON  auf  Isoamylaldehydammoniak  bil- 
det sich  zunächst  Amidoisocapronitril ,  in  welchem  aber  sehr  bald 
Erjstalle  von  Imidoisocapronitril  entstehen.  Beide  Nitrile  lassen 
sich  durch  5-procentige  Salzsäure,  mit  welcher  sich  das  Imidonitril 
nicht  vereinigt,  leicht  von  einander  trennen.  Durch  Verseifen  mit 
H*SO*  oder  HCl  erhält  man  aus  beiden  Nitrilen  Amidoisocapron- 
sauren.    K  Erlenmeyer  *). 

Diglj/col'P-Toluylamidsäure,  C^H^-Nr:^„j~  ^^  „,  entsteht  in 

Form  ihres  primären  p-Toluidinsalzes  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  p-TcHuylglycocolls  ^)  aus  Toluidin  und  Monochloressig- 
saare.  Die  Verbindung  bildet  kleine  Nadeln  und  Blättchen,  ist  in 
beissem  Wasser  löslich  und  reducirt  Silbersalze.  Mit  Kupfersulfat 
gibt  sie  eine  charakteristische,  smari^dgrüne  Färbung.  Schmp. 
118— 119^  —  Kupfersale  +  H^O,  smaragdgrüne  Nädelchen.  — 
mersdenürat,  N(C^H0(CH*CX)OAg)«HNO» ,   weisse  Nadeln.  — 


1)  BerL  Ber.  14^  2686;  nach  J.  d.  2)  Ann.  Ch.  180,  217. 
niBs.  phys.  ehem.  GeseUsch.  1881,  8)  Berl.  Ber.  14,  1868. 
(1)  504.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  248. 
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Diglycdlphenylamidsäure  y  ist  der  Tolnylverbindong  sehr  ähnlich; 
sie  schmilzt  bei  99^     Paul  J.  Meyer*). 

Sarkosin  wird  im  menschlichen  Organismus  nur  zum  kleinsten 
Theil  (Vft — Ve)  in  MethylhydanUnn  umgewandelt,  der  bei  weiten 
grösste  Theil  wird  unverändert  wieder  ausgeschieden,  und  eine  nur 
minimale  Menge  wird  zu  Jlf  e^Aj/Qiarnstoff  oxydirt.  Die  Bestimmmig 
des  Methylhydantoins  gründet  sich  auf  die  Fähigkeit  desselben,  Feh- 
ling'sche  Losung  zu  reduciren;  Sarkosin,  Methylhydantconsiare 
und  Methylharnstoff  zeigen  diese  Eigenschaft  nicht  Das  Yerfahreo, 
welches  hierbei  einzuschlagen  ist,  um  vorher  die  Übrigen  redudren- 
den  Substanzen  des  Harns  (Harnsäure,  Kreatinin,  HamfarbstoffB) 
zu  entfernen,  wird  in  der  Abhandlung  ausführlich  bechrieben.  J. 
Schiffer«). 

E.  Baumann  und  G.  Preusse')  setzten  Ihre  üntersuchuiigea 
über  Brofnphenylmercaptursäure  ^)  fort.  Auf  Grund  neuer  Ana- 
lysen geben  Yerff.  jetzt  in  üebereinstimmung  mit  Jaff^*)  der 
Säure  die  Formel:  C^^H^^BrSNO'  und  beschreiben  ein  besseres  Vo^ 
fahren  zur  Reingewinnung  dieser  Verbindung  aus  dem  Brombemsol- 
harn.  Die  Säure  C"H"BrSNO*  krystallisirt  in  grossen,  an  der 
Luft  opak  werdenden  Prismen  vom  Schmp.  152 — 153®.  NH*-Sab: 
Prismen;  Ba-Salz  -f  2H«0:  seidenglänzende,  verfilzte  Nadeln;  Mg- 
Salz  +9H^0:  Nadeln;  die  Salze  der  Schwermetalle  sind  in  HH)  un- 
löslich. Durch  Kochen  mit  concentrirter  flCl-Säure  oder  verdünnter 
H^SO^  spaltet  sich  die  Bromphenylmercaptursäure  unter  Aufnahme 
von  IH^O  in  Essigsäure  und  Bramphenylcystin ,  C*H**BiSNO' 
(nicht  G'H^BrSNO^  wie  in  der  älteren  Mittheilung  angegeben). 
Der  Körper  ist  eine  schwache  Base  und  bildet  selbst  mit  starken 
Säuren  Salze,  welche  durch  H'O  vollständig  in  Base  und  Säure  aer- 
setzt  werden.  Die  ammoniakalische  Lösung  der  Base  gibt  mit 
CuSO*  einen  hellblauen  Niederschlag,  (C*H»BrSNO*)«Cu.  Beim 
Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  werden  sowohl  Bromphenyl- 
mercaptursäure als  auch  Bromphenylcystin  zersetzt.  Als  Spaltonga- 
producte  wurden  bereits  früher  f-Bromphenylmercaptan  *)  und  NH*  •) 
(resp.  bei  Zersetzung  der  Mercaptursäure  auch  Essigsäure)  nadige- 
wiesen.  Das  Bromphenylmercaptan  und  das  daraus  durch  Oxyda- 
tion an  der  Luft  entstehende  Distdfid  (Tafeln   und  Blättchen  vom 


1)  Bari.  Ber.  14,  1323.  5)  Hübner  und  Aisberg  Ann.  Gh. 

2)  Z.  phys.  Ch.  6,  257.  146»  808. 

3)  Z.  phys.  Ch.  6,  309.  6)  Aller  N  tritt  als   NH'  ans,   wie 

4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  241.  durch  quantitative  Versuche  fest- 

gestellt wurde. 
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Schmp.  93®)  ferner  die  Bromplienylmercaptursaare  und  das  Brom- 
phenylcystin  bflden  beim  Erwärmen  mit  conc.  H^SO^  grün  gefärbte, 
bei  weiterem  Erhitzen  tief  indigoblau  werdende  Lösungen ,  welche 
durch  Wasser  sofort  entfärbt  werden.  Diese  Beaction  scheint  für 
diejeDigen  aromatischen  Sulfide  und  Sulfhydrate,  in  welchen  der 
S  an  den  EohlenstofiF  des  aromatischen  Kerns  gebunden  ist,  charak- 
teristisch zu  sein.  Aethylmercaptan ,  Sulfohamsto£Pe  und  Phenyl- 
senfol  geben  mit  conc.  H*SO*  keine  ü^bung.  —  Als  drittes  Spal- 
tdDgsproduct  des  Bromphenylcystins  tritt  BrefUftraübensäure  auf, 
welche  durch  ihre  Eigenschaften  und  Zersetzungen,  femer  durch 
üeberf&hrung  in  Fink 's  Uyitinsaure  undBöttinger'«  Hydruvin- 
saure  ^)  und  schliesslich  durch  ihr  Beductionsproduct  (Milchsaure)  ^) 
erkannt  wurde.  —  Die  Producte  der  Einwirkung  von  Na- Amalgam 
auf  Bromphenylcystin  in  der  Wärme  sind:  Phenylmercaptan,  Gäh- 
rungsmilchsäure,  NH*  und  HBr.  —  Was  nun  die  Constitution  des 
Bromphenylcystins  und  des  Gystins  selbst  betrifft,  so  ist  (nach 
nicht  publicirten  Untersuchungen  H  o  p  p  e  -  S  e  y  1  e  r  's)  die  Formel 
des  reinen  Cystins  C»H^SO«  und  nicht  C»H*^NSO*  (nach  De  war 
und  Gamgee)');  femer  tritt  aller  N  beim  Kochen  mit  Baryt- 
waaser  als  NH*  und  nicht  als  CH*H*N  aus.  Für  die  beiden  er- 
wähnten Verbindungen  ergeben  sich  nun  folgende  Formeln: 
.S(C«H*Br)  ja 

CH^.ChNH«  CH*.C-NH«  ; 

^COOH  ""CKJOH 

BrompheDylcysÖn.  Gystin. 

fBr   die    Bromphenylmercaptursaure     stellen    Verff.     die    Formel: 

^S(C'H*Br) 
CHLC-NH*  auf.    Erhitzt  man  Bromphenylcystin  mit  Ace- 

'^CO.CH^COOH 
tanhydrid  auf  125—145®,  so  erfolgt  einfach  H^O- Abspaltung,  es  ent- 

^S(C«H*Br) 
steht  Bromphenylcystoin^  CH'-C-NH  ^    ein    in    blendend 

weissen  Nadeln  krystallisirender  Körper  vom  Schmp.  162 — 163®. 
Derselbe  entsteht  bei  gleicher  Behandlung  auch  aus  Bromphenyl- 
mercaptursaure. —  Bromphenylmercaptursaure  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Na-Amalgam  Phenylmercaptursäure ,  welche  in  Te- 
traedern und  OctaSdem  krystallisirt  und  bei  142—143'  schmilzt; 


1)  Berl.  Ber.  5y  956.  8)  Jonm.  of  Anat  und  Pysiol.  6, 142. 

2)  Ann.  Ch.  126^  225;  127,  382. 

JaliXMbMlebt  d.  s.  Chaml«.  IX.  1881.  16 
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sie  ist  einbasisch,  ihre  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  leicht  iSelich. 
Die  Spaltung  dieser  bromfreien  Saure  beim  Kochen  mit  Sauren  er- 
folgt noch  leichter  als  die  der  bromhaltigen ;  das  hierbei  entstehend 
Phenylcystin,  CH».C(NH*)(SC«H»)COOH,  krystaUisirt  in  glanzen- 
den Tafeln  und  Blattchen,  in  allen  Eigenschaften  und  BenctioDaL 
ist  es  resp.  verhalt  es  sich  dem  Bromphenylcystin  ganz  ähnlich.  — 
In  den  Mutterlaugen,  aus  welchen  die  Bromphenylmercapiurauire 
abgeschieden  worden  war,  &nd  sich  noch  eine  zweite,  S-,  Er-  and 
N-haltige  Substanz,  welche  in  Form  langer,  verfilzter  Nadeln  kiy- 
stallisirte  und  nicht  saurer  Natur  war;  ihre  Reindarstellung  ist 
noch  nicht  gelungen.  Die  Ausbeute  an  reiner  Bromphenjlmernp- 
tursäure  betragt  20—30  gr  nach  Yerfütterung  Yon  100  gr  Bn»- 
benzol. 

0.  Wallach  ^)  berichtet  über  substituirte  Oaamide^  Fartmide 

CON(C»H»)*, 
und  über  Diäthyloxaminsäure.    Isodiäthylowamid,  A^^^^j^  «^ 

reinem  Diathyloxaminsäureäther   (Sdp.  253 — 254®)  erhalten,  bildet 

grosse,  dicke  Prismen,  welche  häufig  eine  charakteristische  Zwillings- 

bildung  zeigen  und  schon  bei  100®  sublimiren.    Schmp.  126 — 127*; 

Sdp.  266 — 268®.     Merkwürdigerweise  liefert  dieses  unsymmetrische 

Amid  nach  der  für  Darstellung  der  Chloroxaline  üblichen  Methode, 

ganz  dasselbe  CMoroxaläthylin ')  wie  das  symmetrische  Amid.    Führt 

man  femer  das  Isodiäthyloxamid  zunächst  durch  Behandlung  mit 

CON(C«H»)« 
P«0*  in  das  Diäthylcarhamincyanid,    I  (Sdp.  219— 220«) 

CN 

über  und  behandelt  dieses  mit  PCl^,  so  erhält  man  ebenfalls  das 
obige  Chloroxaläthylin.  Die  Flatinscdee  der  Basen  aus  symmetri- 
schem Diäthyloxamid ,  aus  Isodiäthyloxamid  und  aus  Diäthylcar- 
bamincyanid  sind  nach  Messungen  Bod ewiges  auch  in  krystallo- 
graphischer  Hinsicht  völlig  identisch;  sie  krystallisiren  in  mono- 
klinen  Prismen.  Die  Thatsache,  dass  die  beiden  verschiedenen  Di- 
äthyloxamide  ein  und  dasselbe  Chloroxaläthylin  liefern,  ist  nadi 
Verf.^s  Ansicht  so  zu  erklären ,  dass  aus  dem  Isoamid  durch  Ein- 
wirkung von  PCI*  zunächst  das  Chlorid  des  Cyanids  (s.  oben)  eit- 
stehe. Dieses  Chlorid  CN.CC1«N(C*H*)*  würde  dann  unter  Um- 
lagerung    einer  Chlor-  und   einer  Aethylgruppe   sich   in   dasselbe 

CClaNC>H» 
Imidchlorid   l      «jpj„-   umwandeln,  das  aus  dem  symmekiflchflu 


1)  Berl.  Ber.  14,  735.  2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1874,  251. 
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DiStbyloxalin  direct  entsteht  and  welches  unter  HCl-Abspaltung 
in  Chloroxalathylin  Obergeht.  —  Symmetrisches  Diphenyloxamid 
liefert  kein  Oxalin,  dagegen  erhält  man  aus  Aefhylphenyloxamid  ^) 
die  Base  C*®H"C1N*.  MonäthyU  und  Monophenyloxamid  *)  liefern 
keine  Oxaline.  Triäthyloxamid  ^  aus  Diäthyloxaminsaureäther  und 
Aethylamin  erhalten,  siedet  bei  257 — 259®  und  ist  in  Wasser  lös- 
lich; aus  der  wässrigen  Lösung  wird  der  Körper  durch  Alkalien 
oder  Potasche  wieder  abgeschieden.  Mit  PCP  behandelt  gibt  er 
basische  Harze  und  Spuren  von  Chloroxalathylin,  aber  kein  corre- 
spondirendes  Oxalin.  TetraMhyloxamid  wird  weder  aus  Diäthylox- 
aminsaureäther und  Diäthylamin  '),  noch  durch  trockne  Destillation 
Ton  diäthyloxaminsaurem  Diäthylamin,  noch  durch  Einwirkung  von 
Diäthylamin  auf  Diäthyloxaminsäurechlorid  (vergl.  unten)  erhalten. 
Diäfhyhxaminsäure ')  erhält  man  am  besten  durch  Verseifen  von 
Diäthyloxaminsaureäther  mit  frischbereiteter  Na-Alkoholatlösung 
und  Zersetzung  der  warmen,  sehr  concentrirten  Lösung  des  Natrium- 
sahces  durch  Salzsäure.  Die  Säure  krystallisirt  in  grossen  mono- 
klinen  Prismen  vom  Schmp.  99— 101<>  (nicht  80®  wie  Heintz  ») 
angiebt)  und  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Biäihylaminsaijs.  Unter- 
wirft man  dieses  Salz  in  völlig  wasserfreiem  Zustand  der  trocknen 
Destillation,  so  erhält  man  statt  des  zu  erwartenden  Tetraäthyl- 
oxamids,  Diäthylamin  und  Diäihylforfnamid  (Sdp.  177 — 179®),  wäh- 
rend CO*  und  CO  entweichen.  Das  Diäthylamin  tritt  also  gar 
nicht  in  Beaction,  und  in  der  That  geht  freie  Biäthyloxaminsäure 
bei  längerem  Erhitzen  auf  etwas  über  100®  unter  CO^-entwicklung 
glatt  in  Diätkylformamid  über:  (CO«H).CON(C*H»)«=HCON(C>H*)« 
+  C0«.  Die  Gleichung:  2  CO*H_CON(C*H»)>  =  HCON(C*H*)« 
+  2C0*  +  CO  +  NH(C*H»)«  veranschaulicht  eine  stets  statt- 
findende  Nebenreaction.  Diese  Beaction  ist  für  die  Darstellung  des 
reinen,  wasserfreien  Diäthylformamids  sehr  zu  empfehlen.  Was  die 
Eigenschaften  des  Diäthylformamids  betrifft,  so  kann  Verf.  die  An- 
gaben L  in  nem  an  n 's  ^)  bestätigen;  Er  fügt  hinzu,  dass  dasAmid 
basische  Eigenschaften  besitze  und  ein  krystallinisches ,  leicht  lös- 
liches PlatindoppelsaU  liefere.  —  Erwärmt  man  freie  Diäthyl- 
oxaminsäure  mit  PCl^  und  destillirt  die  unter  HCl-Entwicklung 
flfissig  gewordene  Masse ,  so  findet  CO  -  Abspaltung  statt  und 
man  erhält  bei  190—196®  siedendes  Diäthylcarhaminsäurechlorid, 


1)  Jahre8b.f.r.Ch.l875, 174;  1876,199.  tritt  anderweitige  Zersetzung  ein. 

2)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet      8)  Ann.  Gh.  127^  53. 
keine  Einwirkung  statt,  bei  200<^      4)  CfiL  tf  189. 

16* 
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C1.C0-N(C*H*)^  Diese  Verbindung  zeigt  alle  Eigenschaften  der 
von  Michler  *)  dargestellten  ^Hamstoffchloridei  und  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Diäthylamin  in  Tetraäthylhamstoff  *)  über.  Mit 
Wasser  zusammengebracht  zersetzt  sich  das  Chlorid  in  CO'  and 
Diäthylaminchlorhydrat  *).  0.  W.  empfiehlt  die  beschriebene  M^ 
thode  allgemein  zur  Darstellung  von  Hamstoffchloriden  und  tära- 
substüuirten  Harnstoffen.  —  Lässt  man  PCI*  auf  Diathyloxamin- 
säure  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  einwirken,  so  enthalt  die 
flüssige  Masse  das  (nicht  isolirbare)  Diäthyloxaminsäurechioridf 
C10C.C0N(C«H*)*.  Die  mit  ätherischem  NH»  behandelte  Masse 
liefert  reichliche  Mengen  Isodiäthyloaamid  {Sehmf.  126 — 127®);  da- 
gegen wirkt  Diäthylamin  nicht  unter  Bildung  von  Tetraäthyloxanmi 
ein,  sondern  es  entsteht  in  diesem  Falle  ein  bei  280—290®  siedend« 
und  bei  34 — 36®  schmelzender  Korper  von  unbekannter  Constitution. 
—  Diäthylformamid  reagirt  mit  PCI*  leicht  und  glatt  unter  Bil- 
dung des  Chlorhydrats  einer  Base  C"H"C1N*,  welche  ein  Pyrrol- 
derivat  zu  sein  scheint.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Base 
und  liefert  ein  Destillat,  welches  die  charakteristische  Pyrralreaction 
(Rothfarbung  eines  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahns,  Bildung 
von  Pyrrolroth)  zeigt.  Verf.  spricht  zum  Schlüsse  Seine  Vermn- 
thungen  über  die  wahrscheinliche  Constitution  dieser  Base  aus. 

üeber  das  optische  Drehungsvermögen  des  Asparagins  und  der 
Asparaginsäure^  von  Armand  Becker^). 

Werden  die  mit  SO^  gesättigten  wässrigen  Losungen  der  Ami- 
dosäuren  mit  Aldehyden  geschüttelt,  so  werden  letztere  unter  Er- 
wärmung reichlich  aufgenommen,  indem  die  den  Aldehydodisulfiten 
der  Alkalien  und  der  primären  Monoamine  entsprechenden  Jlde- 
hydodisfdße  der  Amidosäuren  entstehen.  Diese  letzteren  Verbin- 
dungen sind  (im  Gegensatze  zu  den  in  H'O  meist  schwer  loslichen 
ersteren)  auserordentlich  leicht  löslich  und  bilden  oft  syrupose  Flüs- 
sigkeiten, welche  im  Exsiccator  nur  langsam  erstarren.  |Hago 
Schifft)  hat  eine  ganze  B>eihe  dieser  Verbindungen  dargestellt, 
so  z.  B.  Benzaldidamidobenzoesäure-  und  Oenantholamidobenzoe- 
säuredisulfit,  OenantholglycocoU-  und  BenzaldidglycocoUdisulfit,  Gly- 
cosalicyl-(Helicin-)glycocoll-  und  Glycosalicylnatriumdisulfit,  Isatin- 
glycocoll-,  Oenantholleucin-  und  Glycosalicylleucindisulfit  —  F»- 
ner  untersuchte  H.  S.  in  Gemeinschaft  mit  A.  Piutti  dieZusam- 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  215.  4)  Berl.  Ber.  14,  1028. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1875,  220.  5)  Ann.  Ch.  210,  123;   Gazz.  ck  ü 

3)  Absolut   reines   Diäthylammchhr'  11,  458. 
hydrat  ist  nichi  iserßeasUch.  0.  W. 
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mensetzmig  einiger,  schon  vor  vielen  Jahren  bereiteter  Aldehydo- 
disnlfite  und  constatirte  deren  partielle  oder  auch  totale  Zersetzung. 
Verf.  schliesst  mit  einigen  Betrachtungen  über  die  Constitution  der 
beschriebenen  Verbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf  Acetamid  (2  Mol.) 
in  alkalischer  Losung  erhielt  A.  W.  Hofmann^)  Methylacetyl- 
hamstoff  CH'NH.CO-NHC^H'O ,  in  grossen,  farblosen  Prismen 
vom  Schmp.  180®.  Die  Verbindung  ist  in  heissem  Wasser  reich- 
lich löslich;  sie  entsteht  gemäss  der  Gleichung:  2C*H*NO+NaBrO 
=C*H«N«0*+NaBr+H'»0,  und  wird  beim  Erhitzen  mit  H'^O  auf  1B0<> 
zersetzt:  C^H^N^O«  +  2H«0=C0«  -f  (C*H»0)OH  +  H»N+CH»NH^ 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  der  Methylacetylharnstoff  eben- 
falls leicht  zersetzt.  Anfangs  entweichen  stechend  riechende  Dämpfe 
von  Methylcyanat,  später  CO^,  NH*  und  Methylamin^  während  sich 
ein  weisses  Sublimat  bildet  und  eine  farblose  Flüssigkeit  überde- 
stillirt ;  in  der  Retorte  bleibt  eine  braune,  amorphe  Substanz  zurück. 
Das  Sublimat  giebt  an  kaltes  H'O  kohlensaures  Ammoniak  und 
Methylamin  ab,  während  der  in  kaltem  R^O  unlösliche  Bückstand 
Trimeihylcyanurat  (von  Wurtz  bereits  beschrieben)  und  die  aus 
heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  222^  schmelzende 
Bimefhylcyanursäure^  (CH^)*HC*N' ,  enthält.  Die  Bildung  von 
Methylcyanat ,  Trimethylcyanurat  und  Dimethylcyannrsäure  wird 
durch  die  Gleichung: 

^irmimw    =   CH'CNO  +  (C«H»0)H«N  oder  =  HCNO 
j>Hi.±iuj±i  ^  (CH»)(C«H«0)HN 

veranschaulicht.  Acetamid  (Schmp.  82—83®)  *)  und  Methylacet- 
amid  (Schmp.  27**,  Sdp.  207®,  nicht  ganz  genau  wegen  Verunrei- 
nigung durch  (C*H'0)NH^)  sind  in  dem  oben  erwähnten  farblosen 
Destillat  enthalten.  Die  letztere  Verbindung  erhält  man  synthetisch 
dnrch  Erhitzen  von  Essigäther  mit  Methylamin  auf  150®;  auf  diese 
Weise  dargestellt  schmilzt  sie  bei  28®  und  siedet  constant  bei 
207®.  —  Die  übrigen  Producte  der  trockenen  Destillation  des  Me- 
thylacetylharnstoflfs  (CO*,  NH»  und  CH»B*N)  gehören  offenbar  der 
zweiten  Phase  der  Reaction  an,  in  welcher  auch  der  braune,  an 
Metallverbindungen  erinnernde  Rückstand  gebildet  wird.  —  Wird 
der  Methylacetylharnstoff  mit  Acetanhydrid  zum  Sieden  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  Methylcyanat  und  Ströme  von  CO*  entweichen.  Aus 
lern  Rückstande  lassen  sich  durch  fractionirte  Destillation  Methyl- 


l)  Berl.  Ber.  14,  2725.  2)  Nicht  78—79°,  wie  gewöhnUch  an- 

gegeben  wird. 
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diacetamid  CH«(C*H»0)>N  (Sdp.  192«)  Biacetamid  (Schmp.  82*)^) 
abscheiden.  Eiu  Gemisch  aus  Acetamid  und  Diacetamid,  beide  ftSr 
sich  bei  82®  schmebsend,  schmilzt  bei  55— 60^  flam^o/f  (CO(NH*)«, 
selbst  liefert  bei  läDgerer  Digestion  mit  Acetanhydrid  ein  Gemenge 
aus  Acetamid  und  Diacetamid.  —  Mit  conc.  H'SO^  gelinde  erwärmt, 
zerfällt  der  Methylacetylharnstoff  in  Essigsäure,  NH*,  CH'NH*  und 
Disulfometholsäure  ') ;  mit  HCl  gekocht  liefert  derselbe  Essigsaure 
und  Methylhamstoff  NH*-COJIHCH»  (Schmp.  100—101^.  Wird 
die  Losung  des  MethylacetylharnstoSs  in  conc.  HNO'  einige  Mi- 
nuten im  Sieden  erhalten,  so  erfolgt  beim  Erkalten  eine  reichlidie 
Erystallisation  von  MethylhamstoffnitrcU  ^  aus  welchem  der  Hara- 
stoff  selbst  durch  Behandlung  mit  BaCO'  leicht  gewonnm  wird 
(Darstellung  von  Methylhamstoff !).  Durch  vorsichtiges  Behanddn 
mit  Acetanhydrid  wird  der  Methylhamstoff  in  die  Acetylrerbindung 
zurückverwandelt.  —  Durch  Einwirkung  der  Alkalien  (trockne  De- 
stillation über  NaOU)  zerfallt  der  Methylacetylhamstoff  glatt  in 
CO*,  C*H*0*NH'  und  Methylamine  (zur  Darstellung  von  reinem 
Methylamin  empfehlenswerth !) ;  die  Producte  der  Einwirkung  voa 
siedendem  Anilin  sind:  NH»,  CH»NH* ,  Acetanilid  (Schmp.  112*) 
und  Dijphenylhamstoff  (Schmp.  236<^). 

GTANVEBBINDÜNaEN,  SENFÖLE. 

Aus  Seinen  Versuchen  über  Zersetzung  von  Cyanverhindungean 
durch  Wasser  schliesst  E.  A.  v.  d.  Burg '),  dass  die  Methoden 
zur  Nachweisung  geringer  Mengen  von  Blausäure,  neben  Perro- 
cyaniden,  welche  auf  Destillation  mit  schwachen  Säuren  oder  Durdi- 
leiten  von  CO*  durch  das  Untersuchungsobject  beruhen,  zu  ver- 
werfen sind,  weil  unter  diesen  umständen,  namentlich  bei  Anwendung 
von  Weinsäure,  alle  Cyanide,  selbst  Cyansilber  und  Cyanqueckailber 
nachweisbare  Mengen  von  Cyanwasserstoff  abgeben.  (YergL  auch 
E.  Ludwig  und  J.  Mauthner,  diesen  Bericht.) 

In  den  Eingeweiden  einer,  6  Wochen  nach  der  Cyanvergiftong 
exhumirten  Leiche  fand  E.  Reichardt*)  mit  Hülfe  der  Berliner- 
blau- und  Guajakkupferreaction  deutlich  nachweisbara  Mengen  von 
Blausäure. 


1)  Nach   Gautier    bei    59%    nach  8)  Berl  Ber.  14,  1012;  ans  Maandb. 
WichelliauB  (Berl.   Ber.  8^  847)  voor  Natoorwetensch.  10^  Nr.  7. 
bei  74—75°.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  204. 

2)  Ann.  Ch.  100,  185. 
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Nach  Ch.  Brame  ^)  soll  sich  Blausäure  im  Körper  der  durch 
dieselbe  getodteten  Thiere,  besonders  in  den  Geweben  des  Magens 
mindestens  einen  Monat  lang  erhalten  und  nach  dieser  Zeit  noch 
mit  Sicherheit  nachweisbar  sein. 

Die  Darstellung  von  Cyaniden  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle mittelst  Anwendung  von  Stickstoffgas  und  Kohle  bei  Gegen- 
wart von  fein  yertheiltem  Eisen,  resp.  Schwefel  bindenden  Stoffen  ist 
Victor  AI  der  *)  patentirt  worden. 

TL  Richters^)  nahm  ein  Patent  auf  die  Gewinnung  von 
BhÜaugensaiU  -Ammoniak,  Theer  und  Gas  aus  N-haltigen,  organi- 
schen Materien. 

üeber  die  Zersetzung  des  Quecksüber-  und  Silbercyanids,  von 
E.  J.  Maumen^  ^). 

Durch  Einwirkung  von  Propionylbromid  auf  Cyansilber  erhielt 
Lobry  de  Bruin  *)  krystaUisirtes  IWpropwmyWf cj/awtd,  Schmp.  60**, 

Peter  Claesson  hatte  früher  •)  erwähnt,  dass  die  Bhodan- 
esstgsäuref  namentlich  wasserhaltige,  leicht  in  einen  polymeren, 
festen  Korper  übergehe.  Er  fand  nun  neuerdings  ^) ,  dass  dieser 
feste  Körper  kein  Polymeres  der  Rhodanessigsäure  ist,  sondern  eine 
additionelle  Verbindung  dieser  Säure  mit  Carbaminthioglycolsäure  % 

nämlich  Carboimidocarbamindithioglycolsäure,  C-SCH^CX)OH 

^NHCOSNH^COOH 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  siedendem  H^O  und  schmilzt  bei 
149®  unter  Zersetzung;  längere  Zeit  mit  H^O  oder  verdünnter 
Salzsaure  gekocht,  liefert  sie  Carbaminthioglycolsäure  resp.  deren 
Spaltungsproducte :  Thioglycolsäure,  CO*  und  NH^.  Salze  der  be- 
schriebenen Säure  konnten  nicht  erhalten  werden ;  man  erhält  statt 
derselben  die  Salze  der  Carbaminthioglycolsäure  resp.  unter  CO*- 
und  NH  ^-Entwicklung  diejenigen  der  Thioglycolsäure. 

EhodanessigcUher  ®)  wird  bekanntlich  bei  wiederholter  Destil- 
lation völlig  zersetzt.  Aus  den  pechähnlichen,  übelriechenden  De- 
stillationsrückständen hat  Peter  Claesson  ^®)  durch  Auskochen 
mit  Aether  Ehodanuressigäther  in  farblosen,  bei  SV  schmelzenden 

1)  Arch.  Pharm.  [8]  19 ,  225;  nach  5)  Sep.- Abdruck  ans  Königl.  Akad. 
JoQrn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  der  Wissenschaften  zu  Amsterdam 
8,  579.                                                        (Sitzung  vom  29.  April  1881). 

2)  Berl  Ber.  14>  1126  D.  BJ>.  12351  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  258. 
Tom  11.  M&rz  1880.  7)  Berl.  Ber.  14,  731. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1127  D.  R.P.  13594  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  259. 
Tom  18.  Sept.  1880.  9)  Ann.  Ch.  186,  223. 

4)  Ball  800.  chim.  85,  597.  10)  Berl.  Ber.  14,  732. 
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Nadeln  erhalten.  Die  aus  denselben  zu  erhaltende  Ehodanuressig' 
säure  schmilzt  bei  199,6®  unter  Zersetzung  zu  einer  blutrotlien 
Masse.  Die  Saure  ist  dreibasisch,  ihre  Alkalisalze  sind  leicht  los- 
lich, die  übrigen  schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser.  Neatndei 
Ba-Salz  +  6H*0:  kleine,  kurze,  fast  unlösliche  Prismen.  Zwei- 
fachsaures Ba-Salz  4-  2H^0:  Prismen.  Die  Rhodanuressigsäure  zer- 
fallt beim  Erwärmen  mit  yerdünnter  HNO'  leicht  und  glatt  in 
Cynursäure  und  Thioglycolsäure,  erstere  kiystallisirt  aus,  letztere 
bleibt  in  der  Mutterlange.  —  Ausser  der  Rhodanuressigsäure  ent- 
halten die  Destillationsrückstände  noch  amorphe  Farbstoffe,  Dithio- 
glycolsäure  und  andere  schwefelhaltige  Producte.  Das  Destilhi 
besitzt  den  furchtbaren  Carbylamingeruch  und  enthält:  Alkohol, 
Aether,  CS^,  Thiodiglycolsäureäther,  Rhodanacetyl ,  Aethylearbyl- 
amin,  Propionitril  (?)  und  Gyansulfid  (?),  und  Gyangas  entweiiÄi 
Senfölverbindungen  entstehen  nicht. 

Ueberlässt  man  ein  mit  HCl  gesättigtes  Gemisch  von  PhengU 
senßl  und  absoluten  Aethyl-  oder  Isobutylalkohol  sich  selbst,  so 
scheiden  sich  unter  Gasentwicklung  allmählich  grosse,  glänzende, 
bei  192®  schmelzende  Blätter  von  ÄnüincKlorhydrßt  aus.  Eine  der 
Bildung  der  sog.  Imidoäther  ^)  ähnliche  Reaction  findet  demnadi 
nicht  statt.  —  Sättigt  man  eine  Mischung  von  Rhodanäthyl  mit 
HCl,  so  erhält  man  nach  längerem  Stehen  der  Masse  über  Aets- 
kalk,  fettglänzende,  alkohollösliche  Blätter  von  Carbaminihiosäure- 
äther  (Isothiurethan)  NH«.CO-SC*H» ;  Schmp.  102<> «).  Beim  Er- 
hitzen auf  150®  im  geschlossenen  Gefässe  zerfallt  die  Verbindung 
glatt  in  Mercaptan  und  Cyanursäure,    A.  Pinner'). 

Die  von  Völtzkow*)  durch  Einwirkung  von  CJUoressigsäure 
auf  Phenylsenföl  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  oder  Aether  er- 
haltene Verbindung  C®H®NC10  ist  nach  den  Untersuchungen  von 
A.  ClausundM.  Völtzkow»)  Chloracetanüid,  C«H»NH(CH»C100). 
Analog  entsteht  durch  Erhitzen  von  Eisessig  mit  Phenylsenfol  auf 
160«  unter  Einwirkung  von  H*S,  CO*  und  COS  J.cetenf7irf  (Schmp. 
113®).  Versuche,  das  Chloracetanilid  aus  Anilin  und  dem  Säure- 
ester  darzustellen  blieben  erfolglos. 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  225.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  238. 

2)  Jahreßber.  f.  r.  Ch.  1873,  201;  202.      5)  Berl.  Ben  14,  445. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1083. 
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CTANAHIDE,  aUANIDINE. 

Unsymmetrisches  Dimethylguanidin  erbält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Dimethylammoniumchlorid  auf  Gyanamid.  Sein  Chlor- 
hydrat krystallisirt  rhombisch  und  ist  luftbestandig ;  das  Chloro- 
platinat  krystallisirt  triklin.  Aus  Monomethylamin  und  Jodcyan 
erhält  man  das  symmetrische  Dimethylguanidin,  dessen  Chlorhydrat 
zerfliesslich  ist  und  dessen  Chloroplatinat  ebenfalls  triklin  krystal- 
lisirt. —  Das  Chlorhydrat  des  unsymmetrischen  Diäthylguanidins 
krystallisirt  monoklin,  ist  luftbeständig.  —  Aus  o-Toluidinchlor- 
bydrat  und  Cyanamid,  lässt  sich  bei  geeigneter  Behandlung  des 
Beactionsproductes  mit  KOH  und  CO^  eine  sehr  gute  Ausbeute  an 
O'Tolylguanidin  erhalten.     E.  Erlenmeyer  ^). 

Trocknes  Phenylcyanamid  wirkt  auf  Äcetamid  ein,  wenn  man 
em  Gemisch  aus  molecularen  Mengen  beider  Körper  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  durch  siedenden  Alkohol  erschöpft; 
die  alkoholische  Losung  scheidet  auf  Zusatz  von  conc.  HCl  ein 
ein  Chlorhydrat  C^^'H^^N'^Cl  ab  (gelbliche,  seidenglanzende  Nadeln), 
welches  bei  der  Zersetzung  durch  die  berechnete  Menge  Natron- 
lange  die  Base  C"H^^*  (lebhaft  glänzende  Nadeln  vom  Schmp. 
232—234®)  liefert.  —  Ausserdem  scheint  in  dem  alkoholischen 
Auszüge  der  Reactionsmasse  noch  eine  zweite  Base  enthalten  zu 
sein.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  derselben  ist  nur  in 
oonc.  HCl  löslich,  also  schwach  basischer  Natur  und  krystallisirt 
in  perlmutterglänzenden,  bei  292®  noch  nicht  schmelzenden  Schuppen. 
Franz  Berger  *). 

GABBAHINSÄUREN,  SÜLFOCARBAMINSÄUBEN. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Urethan  erhielt  W.  Schmid ') 

Dichloräthylidenurethan  *),  CHCl«CH<JJg^QQ^,^5   (Schmp.   122®). 

(Ausserdem  entstehen  nur  noch  HCl,  NH*C1  und  CO*.)  Aethyliden- 
oreihan  *),  bis  zur  Sättigung  mit  Chlor  behandelt,  liefert  Mono- 
cXhräihylidenurefhan^)  (Schmp.  148®)  —  Wilm  und  Wischin®) 
gaben  früher  an,  dass  durch  »Zusammenbringen  c  von  Aldehyd- 
ammoniak  mit  Chlorkohlensaureather  Urethan,   Aldehyd  und   HCl 

1)  BerL  6er.  14,  1868.  4)  Ann.  Oh.  n,  92. 

2)  BerL  Ber.  14,  1256.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  274;  277. 

3)  J.  pr.  Gh.  [2]  24,  120.  6)  Ann.  Ch.  147,  154. 
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entstehen.  Diese  Angabe  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  der  Prozess 
nnr  beim  Erwärmen  in  diesem  Sinne  yerlaoft.  Vermeidet  man  di- 
gegen  jegliche  Erwärmung,  so  erhält  man  Aethylidmure(hm\ 
(Schmp.  126®)  in  guter  Ausbeute. 

Ueber  die  Constitution  der  Sulßydantoine  und  Stdfurelhane, 
von  C.  Lieber  mann').  Ausführliche  Abhandlung,  deren  wesent- 
licher Inhalt  bereits  ')  mitgetheilt  ist 

CARBAMIDE,  SÜLFOCABBAMIDE. 

Nach  Angaben  von  E.  P.  Herroun  *)  entsteht  Harnstoff  nebei 
Ammoniumcarbonat,  -sulfat,  -nitrat  und  -nitrit  und  einer  harzigen 
Materie,  wenn  man  Luft  durch  Ammoniaklösung  und  Benzol  und 
dann  über  glühendes  Platin  (am  besten  Pt-Draht)  leitet.  Acetyloi 
vermag  das  Benzol  zu  ersetzen,*  Ölbildendes  Gas  dagegen  bildet 
keinen  HamstofF.  Der  für  diese  HarnstofiFsjnthe  zweckmassigste 
Apparat  ist  in  der  Abhandlung  ausftLhrlich  beschrieben. 

L.  Feder  und  E.  Yoit")  bestätigen,  dass  Ammoniumcar- 
bonat im  Hundeorganismus  in  Harnstoff  übergehe  und  theilen  femer 
mit,  dass  Ammoniumacetat  sich  ebenso  verhalte. 

Quinquoud*)  will  den  Harnstoff  durch  Titration  mit  einer 
Natriumhypobromitlösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmen,  indem 
Er  diese  Lösung  allmählich  zur  Hamstofflösung  in  kleinem  üeber^ 
schuss  zugefügt  und  letzteren  durch  Vio  Natriumarsenitlösung  zu- 
rücktitrirt.     Als  Indicator  wird  Indigolösung  benutzt. 

Fr.  Kaufmann^)  bemerkt,  dass  durch  Einwirkung  lon 
Diphenylamin  auf  Phenyläthylhamstoffchlorid,  C1-C0-N(C«H»)(C«H«), 
derselbe  Triphenyläthylhamstoff  (Schmp.  80®)  entstehe,  wie  durdi 
Einwirkung  von  Aethylanilin  auf  DiphenylhamstofiFchlorid ,  wie  es 
die  Theorie  von  der  Gleichwerthigkeit  der  C- Valenzen  auch  verlange. 

W.  Michler  hat  im  Verein  mit  A.  Zimmermann®)  und 
E.  Keller®)  durch  Einwirkung  von  COCP  auf  Amine  suhstüuirte 
Harnstoffe  dargestellt.  Beschrieben  werden:  m-Phrnylenhamstoff 
(aus  m - Phenylendiamin) ,  CX)(NH)^0®H^ ,  weisses,  amorphes  in 
allen  gebräuchlichen  Mitteln  fast  unlösliches  Pulver.  Benjsidinham' 
Stoff  (aus  Benzidin)  CO(NH)*C"H®,  weisses  Pulver,  sublimirt  beim 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874, 274;  277.  5)  CHI.  12,  8  naoli  Z.  f.  Bilog.lfi,  177. 

2)  Ann.  Ch.  207,  121.  6)  Compt  rend.  98,  82. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  276—277;  7)  Berl.  Ber.  14,  2185. 
1880,  237;  238.  8)  Berl.  Ber.  14,  2177. 

4)  Ch.  Soo.  J.  1881,  471.  9)  Berl.  Ber.  14»  2181. 
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Erhitzen  über  300^  tbeilweise  unzersetzt.  Ti^^rame^Ay^t-p-ami^l?^^- 
iiyfe«*arfwto/f^Xa«8P-AmidodimethylanüiB)C()=(NHC«H*N(CH»)«)«; 
kleine  Nadeln,  Schmp.  246^;  Platindoppelsalz:  orangefarbiger  Nieder- 
schlag. —  Triphenylguanidin  gibt  mit  COCP  einen  HamstofiF  von 

der  Formel:   C*H»NCCpjg5>C0  (farblose  Tafelchen  vom  Schmp. 

134®).  Anilin  zersetzt  die  Verbindung  in  höherer  Temperatur  zu 
Carbanilid  und  Triphenylguanidin;  bei  der  trocknen  Destillation 
zerfallt  dieselbe  in  Anilin  und  Carbodiphenylimid.  Aethylendi- 
phenyldiamin  liefert  den  Aßthylendiphenylhamstoff  (Blättchen,  Schmp. 
209®).  Das  bei  der  Bildung  dieses  Harnstoffs  intermediär  ent- 
stehende Chlorid  schmilzt  bei  167®  und  geht  dabei  ebenso  wie  bei 
der  trockneiv  Destillation  unter  Entwicklung  von  COCl*  in  .den 
Harnstoff  über.  Aeihylendi'p-tolylhamstoff  krystallisirt  in  glänzen- 
den, bei  228®  schmelzenden  Nadeln.  Auch  das  intermediäre  Chlorid, 
ans  welchem  der  Harnstoff  entsteht,  konnte  isolirt  werden;  es  ist 
sehr  feränderlich  und  schmilzt  bei  165®. 

A.  Drigin  *)  beschreibt  ein  Chinin- Harnstoff chlorhydrat^ 
[C«®H"N«O^Ha  +  CH*N«0-HCl]  +  6H«0,  welches  leicht  in  unter- 
einander verwachsenen,  rhombischen  Prismen  krystallisirt  und  bei 
107—108®  schmilzt.  Es  kann  zur  vollständigen  Trennung  von 
Chinin  und  Cinchonin  dienen,  da  das  Doppelsalz  des  letzteren  mit 
Harnstoff  nur  sehr  schwierig  krystallisirt. 

Bei  der  Darstellung  von  Biuret  erhielt  J.  Herzig')  wieder- 
holt als  erste  Krystallisationsfraction  wasserfreie  Krystalle,  welche 
Verf.  anfanglich  als  cyanursauren  Harnstoff  ansah.  Eine  nähere 
Untersuchung  des  fraglichen  Korpers,  sowie  der  Vergleich  mit  dem 
aus  den  beiden  Componenten  dargestellten  cyansaurem  Harnstoff 
ergaben  das  Besultat,  dass  diess  nicht  der  Fall  sei,  der  Körper  ist 
viehnehr  cyansaures  Biuret  —  Bemerkenswerth  ist  ferner  noch, 
dass  NaOBr-Lösung  immer  nur  Vs  des  gesammten  Stickstoffs  aus 
dem  Biuret  in  Freiheit  setzt,  so  dass  der  Schluss  gerechtfertigt  er- 
scheint: der  Stickstoff  der  Imidgruppe  werde  bei  dieser  Beaction 
überhaupt  nicht  ang^riffen. 

W.  Will  *)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf 
Sulfohamstoffe.  Sulfocarbanilid  reagirt  mit  COCl"  (in  Benzol  ge- 
löst) leicht  unter  starker  HCl-Entwicklung ,   es  entsteht  CarhonyTr 


1)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1879,  272.  3)  Wien.  Anz.  1881,  151;  Wien.  Mo- 

2)  Berl  Ber.  14,2069  nach  J.  d.  ross.  natsh.  8,  410. 
phys.  chim.  Gesellsch.  1881,  (1)  82.      4)  BerL  Ber.  14,  1485. 
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stdfocarbanilid  ^  CUNC^H*.    Der  Körper  bildet  glasglanzende  Pris- 

"SJD=0 
men  (Schmp.  87*)  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  H*0,  HCl, 
oder  NaOH  in  alkoholischer  Lösung  in  Carbanilid  (Schmp.  237*) 
CO^  und  H^S.  Alkoholisches  NH*  zersetzt  die  Verbindung  zu  Sul- 
focarbanilicj  (Schmp.  147®)  und  Harnstoflf;  bei  Einwirkung  von 
Anilin  entsteht  glatt  Carbanilid  und  Sulfocarbanilid.  Wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  die  Verbindung  unter  COS-Abspal- 
tung  in  Carhodiphenylid  (Sdp.  230®)  über.  —  (Janz  analog  erhalt 
man  Carbonylsulfocarbtoluid  (seideglänzende  Nadeln ;  Schmp.  116*). 
Beim  Erhitzen  gibt  diese  Verbindung  das  bei  60®  schmelzende, 
in  dicken  Prismen  krystallisirende  Carboditolylimid  y  welches  beim 
Erwärmen  mit  H^O,  HCl,  oder  NaOH  leicht  in  Ditolylhamstoff 
übergeht.  Mit  Anilin  erwärmt  liefert  das  Imid  Phent/lditolylgua- 
nidin.  —  Die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Sulfocarbanilid  voll- 
zieht sich  ganz  so,  wie  dies  bereits  von  Claus  ^)  und  Bern  ths en- 
Klinger^)   für  ähnliche  Fälle   beschrieben   worden  ist.     Es  ent- 

^C®H* 
steht  eine  schöne   krystallisirende  Base ,  C— NHC^H*   vom  Schmp. 

^S.CH» 
110®,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  Mercaptan  und  Carbo- 
diphenylimid  liefert.  Die  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  zu  er- 
haltende Aethylverbindung  schmilzt  bei  79®.  Aethylehbromid  ver- 
einigt sich  ebenfalls  mit  Sulfocarbanilid,  indem  sich  zunächst  die 
Masse  verflüssigt  und  dann  plötzlich  HBr- Abspaltung  stattfindet.  Das 

^NC^H«* 
entstandene  Product,  Hgdrosulfodiphenylkydantotny  C-NC®H*        , 

^sIchCch* 

bildet  prachtvoll  irisirende  Blättchen  vom  Schmp.  136®,  ist  anzer- 
setzt flüchtig  und  wird  durch  HCl  bei  200®  zersetzt.  —  Auch  B. 
Rathke^)  hat    durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  oder   Bromätiiyl 

NC®H* 
die  Aethylverbindung  des  Sulfocarbanilids^  C^HC®H*,  erhalten. 

'^.C^H* 
Nach  Seinen  Beobachtungen    krystallisirt  diese  Base   in   farblose 
Nadeln   vom  Schmp.  73®  (nach  Will  79®).     Das  Chlorhydrat  ist 
leicht  löslich  und  wird  leicht   in    wasserfreien,   grossen  Krystallen 
erhalten.     Das  Brom-  und  das  Jodhydrat  sind  schwerlöslich;   leta- 


1)  Jahresb.  f.  r.Ch.  1874, 287;  1875,225.      3)  Berl.  Ber.  14,  1774. 

2)  Jalire8b.f.r.Gh.  1878,269;  1879,251. 
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teres  enthalt  1  MoL  H^O  und  geht,  besonders  beim  Erwärmen  in 
ein  PolyJodid  über.  Das  Platindoppelsalz  ist  fast  unlöslich  inH"0 
und  nach  der  Formel  (C"H^«N*SHCl)TtCl*  +  2H«0  zusammen- 
gesetzt Alkoholisches  NH^  zersetzt  die  Base  beim  Erhitzen  auf 
120^  unter  Bildung  yon  Diphenylguanidin  und  Mercaptan ;  alkoho- 
lisches Kali  bewirkt  Zersetzung  in  Carbanilid  und  Ealiummercaptid. 
—  Durch  Einwirkung  yon  Cl  oder  Br  auf  eine  wässrige  Lösung 
des  Chlor-  resp.  Bromhydrats  der  Base  wird  die  S-C^H'^-Gruppe 
herausgenommen,  und  es  entstehen  chlor-  oder  bromhaltige  Pro- 
dacte.  —  Schliesslich  bespricht  Verf.  die  Constitution  des  Schwefel- 

hamstoffs;  Er  gibt  der  unsymmetrischen  Formel  CCSH     den  Vorzug. 

Bei  Gelegenheit  der  Trennung  der  Aethylbasen  nach  der  H  o  f- 
mann'schen  Senfölreaction  fand  M.  Grodzki  ^)  in  den  nicht 
flüchtigen  Rückständen  Triäthylsulfoharnstoff.  Derselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aethylsenföl  auf  Diäthylamin,  schmilzt  bei 
16^  und  destillirt  im  Vacuum  unzersetzt,  unter  gewöhnlichem  Druck 
dagegen  unter  geringer  Zersetzung  bei  205^  (uncorr.).  Dieser  Harn- 
stoff ist  sehr  beständig ;  mit  P'O^  erhitzt  liefert  er  Aethylsenföl, 
schmelzendes  Kali  spaltet  Mono-  und  Diäthylamin  ab.  —  Durch 
Einwirkung  yon  Aethylamin  auf  Aethylsenföl  erhält  man  den  be- 
reits von  A.  W.  Hofmann*)  beschriebenen  symm.  Diäthylsulfo- 
hamstoff.  Versuche  diäthylthiocarbaminthiosaures  (diäthylsulfocar- 
baminsaures)  Diäthylamin  durch  Erhitzen  in  Tetraäthylsulfoharn- 
stoff  überzuführen ,  missglückten ,  da  dieses  Salz  fast  unzersetzt 
destiUirt.  Metalloxyde  vermögen  dasselbe  nicht  zu  entschwefeln,  da- 
gegen  wirkt  Jod   leicht  ein,  und  zwar  unter  Büdung  yon  Tetrch 

CS  N(C*H*)* 
äihyUhiuramdisülfür,   ^^Sna'^rniTibi»'^   farblose,  gut  ausgebildete 

Krystalle  vom  Schmp.  70®. . —  Tetraäthylstdfohamstoff  wird  durch 
Eiuwirkung  von  Jodäthyl  auf  Triäthylsulfoharnstoff  erhalten.  Der 
Harnstoff  bildet  eine  farblose,  flüchtige  bei  116®  (uncorr.)  siedende 
Flüssigkeit  und  ist  eine  beständige,  starke  Base,  welche  Lackmus 
blaut  und  NH'  aus  dessen  Salzen  austreibt.  Mit  P*0*  liefert  die 
Verbindung  kein  Senföl.  Natronlauge  und  rauchende  HNO'  ver- 
ändern dieselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  letztere  wirkt 
auch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  nur  unvollständig  ein; 
schmelzendes  Eali  dagegen  spaltet  Diäthylamin  ab.    Durch  Metall- 


1)  Berl.  Ber.  U,  2754.  2)  Berl.  Ber.  1,  26. 
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Oxyde  kann  der  tetrasnbstituirte  Sulfoharnstoff  nicht  entschwefett 
werden. 

Phenylguanylsidfohamstoff^)  erhält  man  nach  Angabe  E.  Bam- 
berger ^s')  in  guter  Ausbeute,  wenn  man  Guanidinearbonat  imd 
Phenylsenf51  nicht  trocken,  sondern  bei  Gegenwart  von  absoluten 
Alkohol  aufeinander  wirken  lässt.  Enthält  der  Alkohol  Wasser,  so 
entsteht  zugleich  unter  00^-  und  H^S-Entwicklung  auch  Sidfoear- 
banilid,  dessen  Schmp.  Verf.  (entgegen  den  älteren  Angaben  140*, 
resp.  144-145^)  bei  153^  fand.  Alkohol  von  unter  68%  bewirkt 
ausschliessliche  Bildung  yon  Sulfocarbanilid.  —  Gimz  dasselbe  Re- 
sultat (d.  h.  ausschliessliche  Bildung  von  Sulfocarbanilid  erzielt 
man  beim  Erhitzen  von  Phenylsenfol  mit  Wasser  und  Guanidin- 
carbanat  2SCNC«H»  +  2H^0  =  CO«  +  H«S  +  C«H*NH.CS-NHC«H». 
Das  Guanidinearbonat  bleibt  hier  völlig  intact,  insofern  Zersetzung 
desselben  nur  durch  secundäre  Reactionen  bewirkt  wird.  Verf.  be- 
spricht im  Anschluss  hieran  die  Rolle,  welche  das  Guanidinearbonat 
bei  diesem  Prozesse  spielt  und  theilt  ferner  mit,  dass  Phenylsenßl 
sich  mit  kochendem  Wasser  bei  Gegenwart  von  Alkalien  quantitatir 
in  Sulfocarbanilid,  CO*  und  HS  zersetzt.  —  Nach  einer  weiteren 
(vorläufigen)  Mittheilung  F.  B.  's  ^)  entstehen  beim  Kochen  von 
Phenylsenfol  mit  Alkohol  und  Säureamiden  prachtvoll  krystallisirende 
Verbindungen,  über  welche  später  nähere  Mittheilungen  folgen  sollen. 

R.  Andreasch  ^)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  von  Ihm  aufgefun- 
dene Synthese  ^)  auch  auf  substituirte  Sulfhydanloine  anwenden  lasse. 

S CH* 

So  erhält  man  Phenylsulßydantoin  *),  (NH)=Cr  | 

(Schmp.  178^).  wenn  man  die  gemischten  alkoholischen  Losungen 
von  Phenylcyanamid  und  Thioglycolsäure  auf  dem  Wasserbade  ein- 
dampft. —  Ällylsulfhydanto'in,  sowohl  auf  die  gewöhnliche  Weise 
aus  Monochloressigsäure  und  Allylsulfoharnstoff  (Thiosinamin),  ab 
auch  durch  Einwirkung  von  AUylcyanamid  auf  Thioglycolsäure  er^ 
halten,  bildet  amorphe  Krusten  oder  krystalline,  warzenähnliche 
Gebilde.  Sein  Chlorhydrat ,  welche  bei  der  Darstellung  aus  Mono- 
chloressigsäure direct  erhalten  wird,  krystallisirt  in  Form  von  schma- 
len, sternförmig  gruppirten  Prismen ;  um  daraus  das  freie  Sulf- 
hydantoin  zu  gewinnen,  behandelt  man  es  am  besten  mit  Silber- 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  246.  4)  Wien.  Anz.  1881,  252;  Wien.  M<h 

2)  Berl.  Ber.  14,  2638.  natsh.  2,  775. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2651.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  236. 

6)  Jahresber.  l  r.  Ch.  1877,  271. 
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ozyd.  Beim  längeren  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  zerfallt  das 
Allylsulfhydantoin    in   Salmiak   und    sogenannte   Senßlessigsäure^ 

CfS CH«. 

"N(C»H»).(!x) 

HARNSÄURE. 

Ueber  die  Bildung  der  Harnsäure  im  Organismus  des  Huhns. 
Woldemar  von  Schröder^). 

üeber  ein  normales  Vorkommen  von  Harnsäure  in  pathologi- 
schen Secretionen  und  dem  menstruellen  Blute  berichtet  Bou- 
cheron  *) 

Ein  Verfahren  zur  raschen  Bestimmung  der  Hamsäre  wurde 
Ton  Petit  •)  beschrieben. 

um  Harnsäure  quantitativ  zu  bestimmen  ^  verfahrt  man  nach 
E.  L  u  d  w  ig  ^)  in  der  Weise,  dass  man  den  Harn  mit  einer  Mischung 
von  Silberlösung  und  Magnesiamixtur  fällt,  dem  alle  Harnsäure  und 
P^O^  enthaltenden  Niederschlag  durch  Digestion  mit  Schwefelkalium 
die  Harnsäure  entzieht  und  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  von  harn- 
sanrem  Kalium  die  Säure  durch  HCl  abscheidet. 

Methylthiopardbansäure  erhielt  Rud.  Andreasch*)  durch 
anhaltendes  Einleiten  von  Cjangas  in  eine  alkoholische  Losung 
von  Methylthioharnstofif  (Schmp.  118®)  und  Verseifen  des  ent- 
standenen (nicht  isolirten)  Cyanids  durch  Salzsäure.    Die  Methyl- 

N(CH»)-CO 
thioparabansaure,  CS^  I     ,  schmilzt  bei  105®  und  sublimirt 

^  "^NH CO 

fast  unzersetzt ;  sie  wird  durch  AgNO'  entschwefelt  und  geht  da- 

N(CH«)-CO 
doreh  in    Methylparahansäure ^   GOZ!!  J      (kurze,  farblose, 

stemartig  gruppirte  Säulchen  vom  Schmp.  149®)  über.  Ganz  ana- 
log wird  Dimethylthioparahansäure  (Tiocholestrophan)  aus  symme- 
trischem Dimetbylharnstoff  erhalten ;  gelbe,  dünne,  monokline,  fast 
unzersetzt  sublimirbare  Täfelchen  vom  Schmp.  112,5®.  Mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  Wasser  gekocht  zerfallt  die  Verbindung  in  Di- 
methyloxamid,  CO'  und  H^S;  Silbemitrat  entschwefelt  dieselbe  unter 

1)  Inaog.-Dissert.  Tübingen.    Leipzig  Jonm.  de  Pharm,  et  d.  Chim.  [5] 
1880.  8,  533. 

2)  Compt  rend.  98,  891.  4)  Wien.  AnE.  1881,  92. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  19 ,   223  nach  5)  Berl.  Ber.  14,  1447. 
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Bildung  von  Dimethylparabansäure  (Cholestrophan).  Letztere  Ver- 
bindung schmilzt  bei  105®  und  krystallisirt  in  grossen,  rhomben- 
ähnlichen  Tafeln.  —  Versetzt  man  Parabansäure  mit  etwas  Bld- 
zucker  und  fQgt  etwas  NH°  hinzu,  so  scheidet  sich  basisch  oxalsaora 
Blei  ab.  Erwärmt  man  ferner  eine  wässrige,  mit  CaCl'  und  etwas 
NH^  versetzte  Losung  von  Parabansäure,  so  entsteht  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Calciumoxalat.  Letztere  Reaction  ist  allen  Paraban- 
säuren  gemeinschaftlich  und  sehr  empfindlich.  (VergL  auch  Malj 
und  Hinteregger). 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit^)   wiesen  nach,   dass  in  der 

NH  CO 
Barbitursäure ,  CO(^tt"p^CH*  ,    die   beiden  H- Atome  der  CH'- 

Gruppe  leichter  beweglich  sind,  als  die  an  N  gebundenen.  Behan- 
delt man  nämlich  das  durch  Zusatz  von  AgNO'  zu  einer  mit  NH' 
neutralisirten  Barbitursäurelösung  erhalten,  amorphe,  weisse  Silber- 
salz (C*H*Ag*N*0')  mit  Jodraethyl ,  so  entsteht  unter  heftiger 
Reaction  eine  von  der  Mul  der 'sehen*)  verschiedene  BimethyThmr- 

bitursäure^  ^0(rj„"p^)C(CH')*,   welche  in  weissen,  sublimirbaren 

Blättchen  krystallisirt  und  beim  Zersetzen  mit  concentrirter  Ealilaage 
Dimethylmdlonsäure  ^)  liefert.  Diese  letztere  Säure  sublimirt  bei  120* 
und  schmilzt  bei  185®  unter  Abgabe  von  CO*  und  Isobuttersäure. 
E.  Mulder^)  berichtet  über  das  Product  der  Einwirkung  voa 
Brom  auf  Urmanil.  Der  hierbei  entstehende  Körper  ist  wahrschein- 
lich Monobromamidobarbitursäure,  ^^^^ ^ACRJiSRBr.    Die  Ve^ 

bindung  ist  in  allen  gebräuchlichen  Mitteln  unlöslich  und  subli- 
mirt auch  nicht ;  Anilin  und  Ammoniak  wirken  auf  dieselbe  unter 
Bildung  purpurrother  Massen  heftig  ein. 

In  den  Knospen  der  Platanen  fanden  E.  Schulze  und  J.  Bar- 
bieri*^)  Ällanto'in^  welches  durch  Schmelzpunkts-  und Löslichkeita- 
bestimmung,  durch  sein  Verhalten  g^en  Hg-solution  und  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  so  wie  durch  seine  mit  Hülfe  von  Baryt- 
wasser und  HJ-^ure  erhaltenen  Spaltungsproducte  *)  als  solches 
erkannt  wurde. 

üeber  das  Pyroxanthin,  von  H.  B.  Hill  ^).    Bereits  berichtet^). 

1)  Berl.  ßer.  U,  1643.  6)  Baeyer;  Ann.  Gh.  180^  163. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  280.  7)  Amer.  Gh.  J.  8^  382. 

8)  Vergl.  Thorne,  diesen  Bericht.         8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  220;  vgl 

4)  Berl.  Ber.  14,  1060.  auch  ibid.  1877,  135. 

5)  Berl.  Ber.  14,  1602;  1884. 


R  Maly  und  F.  Hinteregger  ^)  untersuchten  die  Oxyda- 
tiansproducte  des  Caffeins  und  Theoiramins.  Wird  Cafifdin  (1  Mol.) 
mit  Chromsäoremischung  (f&r  3  At.  0)  gekocht,  so  wird  es  voll- 
ständig ozydirt.  Aus  dem  Reactionsprodnct  erhält  man  theils  in 
Form  fester  Erystallmassen ,  theils  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
Cholestrophan  ')  (Dimethylpardbansäure)  Ausbeute  ca  40%.  Der 
Körper  krystallisirt  in  grossen  Tafeln  oder  Blättern,  schmilzt  bei 
145®  und  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  loslich.  Durch  Alka- 
lien wird  das  Cholestrophan  schon  in  gelinder  Wärme  quantitativ 
in  Oxalsäure  und  symmetrischen  Dimethylhamstoff  gespalten.  — 
Theohromin  wird  unter  den  obigen  Umständen  zu  MonomethyU 
parabansäure  ^)  ozydirt  (Ausbeute  39%).  Die  Säure  ist  in  heis- 
sem Wasser  leicht  löslich,  mit  H'0-Dämpfen  nicht  flüchtig  und 
krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  148^. 
Sie  sublimirt  unzersetzt  und  liefert  beim  ELrwärmen  mit  Natron- 
lauge Oxalsäure  und  Monomethylhamstoff.  —  Da  sich  die  Homo- 
logie von  CaiTein  und  Thebromin  in  diesen  beiden  Parabansäuren 
wiederfindet,  so  war  zu  erwarten,  dass  die  übrigen  Oxydationspro-* 
dacte  beider  Korper  dieselben  seien,  was  denn  in  der  That  auch 
der  FaU  ist.  Es  sind  folgende  NH»,  H*NCH»  und  CO*  *),  so  dass 
sigh  für  die  beiden  Oxydationsprozesse  folgende  Gleichungen  auf- 
stellen lassen: 

Caffan:  C«H*^N*OH30  +  2H«0=:C^H«N«0»  +  2CO«  +  CH«N  +  NH» 
Theobromin:  C^H«N*0«  +  30 + 3H»0 = C*H*N«0»  +  200«  +  CH»N  + 
NH'.  Das  Cholestrophan  und  die  Methylparabansäure,  welche  sich 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  nicht  völlig  aus  der  Chromlauge 
entfernen  lassen,  geben  bei  der  weiteren  Verarbeitung  derselben  zur 
Entstehung  einiger  secundärer  Producte,  -JUethyloxaminsäure  und 
Dimethylhamstoff,  Veranlassung.  Die  Bildung  derselben  erfolgt 
durch  successive  Einwirkung  des  zur  Fällung  der  H*SO*  und  des 
CrH)'  angewandten  BaCO'  und  des  im  Kaliumchromat  vorhandenen 
K^CO'  (!).  Behandelt  man  nämlich  das  Cholestrophan  mit  ge- 
schlemmtem  BaCO^,  so  geht  es  in  Dimethyloxamid  über,  welches 
seinerseits  durch  die  Einwirkung  von  K*CO*  (oder  Barytwasser) 
Methyloxaminsäure  liefert.  Das  Bariumsaiz  dieser  letzteren  Säure 
krystallisirt  in  kleinen,  glasglänzenden,  monoklinen  Pyramiden  (Ok- 
taedern) Erystallmessung  von  Rumpf). 

1)  Berl.  Ber.  U,   728,   893;   Wien.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  219. 
Am.  1881,  17;  88.  Wien.  Monatsh.  4)  Die    CO«   wurde    quantitativ    be- 
89  87,  126.  stimmt. 

2)  Ann.  Ch.  69^  120. 

JahrMber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  16 


242  AromatiBche  Verbindangeil. 

REIHE    DER   AROMATISCHEN  VERBINDUNGEN. 

ALLGEMEINES. 

W.  Ramsay  ^)  stellte  die  beobachteten  und  berechneten  Werthe 
der  Molecularvolumina  einiger  JBenjsoU,  Naphtalin-,  Änthracen-  und 
Phenanthrenverhindxmgen  tabellarisch  zusammen.  Legt  man  den 
Berechnungen  die  Kopp 'sehen  Werthe  (H  =  5,5;  C  =  ll;  0  =  7,8 
und  12,2)  zu  Grunde,  so  ergibt  sich  für  die  Benzolreihe  eine 
mittlere  Differenz  der  Beobachtung  und  Berechnung  von  3,26  (für 
Verf.'s)  oder  3,B4  (für  Kopp's  *)  Versuche),  für  die  Naphtalinreihe 
eine  solche  von  9,9,  für  Phenanthren  von  12,3  und  fClr  Anthracen 
von  13,3  Einheiten.  Yerf.  glaubt  deshalb  in  den  aromatischen 
Verbindungen  eine  Gondensation  annehmen  zu  dürfen  und  zwar 
letztere  proportional  der  Anzahl  der  C-Atome  überhaupt  oder  aber 
der  Anzahl  der  reactionsfahigen  Valenzen  derselben. 

G.  Goldschmidt  und  M.  v.  Schmidt^)  ermittelten  die  Zu- 
sammensetzung des  sog.  »Stuppfettes«.  Die  Trennung  der  einzelnen 
Bestandtheile  wurde  z.  Th.  vorläufig  durch  fractionirte  Erystalli- 
sation  des  Stuppfettes  aus  Alkohol  und  Benzol,  besonders  aber 
durch  fractionirte  Erystallisation  der  aus  den  einzelnen  Rohfrao- 
tionen  dargestellten  Pikrinsäureverbindungen  bewirkt.  Es  wurden 
32  Egr  Stuppfett  verarbeitet  und  ca  löOO  Fractionen  untersuchi 
Neben  wenig  Hg  und  andern  mineralischen  Stoffen  wurden  folgende 
Verbindungen  gefunden  und  isolirt: 
Chrysen  Phenanthren  (45  %)  Methylnaphtalin 

Pyren  (20  7o)  Diphenyl  Aethylnaphtalin 

Idryl  (12  ®/o)  Acenaphten  Diphenylenoxyd 

Anthracen  Naphtalin  (3  Vo)  Chinolin 

Ausser  den  4  in  grösseren  Mengen  sich  findenden  Eohlenwasse^ 
Stoffen,  treten  die  übrigen  Verbindungen  nur  in  Bruchtheilen  von 
Procenten  (0,6—0,003  %)  auf. 

V.  Merz  und  W.  Weith  *)  haben  Ihre  Methode  der  Dar- 
stellung von  Aminen  aus  Phenolen  *)  und  Alkoholen  weiter  aus- 
gearbeitet. Erhitzt  man  ^-Naphtol  mit  überschüssigem  Ammonaeetiü 
(Mischung  von  Salmiak  und  Natriumacetat)  auf  270 — 280^,  so  ent- 


1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  68.  2,  1. 

2)  Yergl.  Fopp,  Ann.  Ch.  96.  4)  Berl.  Ber.  14,  2343. 

8)  Wien.  Anz.1881, 2;  Wien.  Monatsh.      5)  Jahresber.  f.  t.  Ch.  1880,  252;  456. 
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fiteht  neben  ^AceinapJUalid  nnd  freiem  ^'Naphtylamin  nur  wenig 
^Dinapktylafnin.  Die  Acetverbindung  ist  durch  verdünnte,  siedende 
H'SO^  oder  HCl  leicht  zerlegbar.  Ausbeute  70  %  primäres  und 
15  %  secundäres  Amin.  Eine  Mischung  von  Zn-acetat  und  Salmiak 
wirkt  nicht  so  gut;  es  entsteht  mehr  secundäre  Base.  Äcetamid 
wirkt  ganz  wie  Ammonacetat.  OL-Naphtylamin  wird  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt,  jedoch  ist  die  Ausbeute  etwas  geringer.  —  Er- 
hitzt man  ^-Naphtol  mit  wasserhaltigem  Chhrcalciumammoniak 
8—10  Stunden  lang  auf  280 — 300^,  so  entsteht  sehr  viel  primäres 
und  nur  wenig  secundäres  Amin ;  bei  der  Destillation  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  geht  fast  reines  ß-Naphtylamin  über.  (Aus- 
beute 70 — 75  ®/o  primäres  und  12—15  ®/o  secundäres  Amin).  Bei 
Anwendung  von  wasserfreiem  Ghlorcalciumammoniak  entsteht  mehr 
p-Dinaphtylamin.  Letzterer  Körper  entsteht  auch  durch  Erhiteen 
des  primären  Amins  mit  GaCl'  allein  und  lässt  sich  in  beliebiger 
Menge  aus  ß-Naphtol  und  Chlorzinkammoniak  durch  8 — lO-stündiges 
Erhitzen  auf  280—300^  darstellen  (vgl.  auch  die  Patentbeschreibung 
der  bad.  Soda-  und  Anilinfabrik),  a-  und  ß-NapJUylamin^  p-TolyUa" 
und  ß'NapJUylamin  werden  auf  ähnliche  Weise  aus  den  Naphtolen 
und  den  resp.  Chlorcalciumaminen  erhalten.  Das  p-Tolyl-ß-Naphtyl- 
amin  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  102—103^ 
und  destillirt  unzersetzt.  PhenyUp'Tolylamin ,  aus  Phenol  und 
ZnCl"-p-Toluidin  oder  aus  p-Kresol  und  CaCP-Anilin  oder  aus 
p-Eresol,  Anilin  und  SbCl'  erhalten,  ist  mit  dem  bereits  von  Hof- 
mann beschriebenen  identisch  (Schmp.  87®).  —  p-Tqluidin  aus 
p*Eresol  und  Chlomnkammoniak  zeigt  den  Schmp.  45®;  Acetyl- 
yerbindung  Schmp.  147®.  Als  Nebenproduct  entsteht  hierbei  Tri- 
p-tolylamin  (?)  Schmp.  166®,  welches  auch  aus  p-Kresol  und  ZnCl*- 
p-Toluidin  erhalten  wird.  Resorcin  liefert,  mit  CaCl*- Anilin  m-Oa?y- 
diphenylamin,  HN(C*H»)(C*H*OH);  Blättchen  oder  Nadeln  vom 
Schmp.  81,5 — 82®.  Leitet  man  den  Dampf  dieses  Körpers  über 
erhitzten  Zinkstaub,  so  entsteht  viel  Diphenylamin.  Bezüglich  der 
Einwirkung  von  ZnCl'-Anilin  und  ZnCl^-Ammoniak  auf  Amyl- 
alkohol, vergl.  diesen  Bericht  pag.  207. 

Ein  nen^  Diaifotirungsverfahren^  welches  Fr.  Grassier^)  sich 
patentiren  liess,  beruht  auf  der  Anwendung  von  Ammoniumnitrit 
(oder  NaNO^  und  Salmiak  oder  ein  sonstiges  Ammonsalz).  Das 
Verfahren  gestattet,  die  Farben  auf  der  Faser  selbst  nach  den  in 
der  Praxis  üblichen  Methoden  zu  entwickeln   und  zu  fixiren;    es 


1)  Berl.  Ber.  14,  2079;  D.  KP.  14950  vom  28.  Novbr.  1880. 
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hat  femer  den  Vortheil,  dass  keine  freie  Säure  zur  Zersetzung  des 
Nitrits  nothig  ist. 

Lässt  man  NO'  durch  gekühltes  Beneol  streichen,  so  entstehen 
unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  (?) :  Nitrobenzol,  Ozal»lure  und 
Pikrinsäure.  Dieselben  Körper  entstehen  beim  Durchleitea  Ton 
NO'  durch  siedendes  Benzol,  ausserdem  entsteht  noch  eine  Ver- 
bindung C*H*0  (Schmp.  205  oder?  2Xb^)  ^)  und  ein  noch  nicht 
analysirter  Körper.  Naphtaiin  liefert  in  der  Wärme  Nitnmaphtalin, 
a-  und  ß-Dinitronaphtalin,  Tetraoxynaphtalin,  C^®H®0*  und  Naj^- 
todichinon  C*®H*0*.  Aus  Cymol  entstehen  Oxalsäure,  p-Toluylsänic 
und  (vermuthlich)  o-Nitrocymol.  Toluol  gibt  bei  Einwirkung  Yon 
NO' :  Oxalsäure  und  eine  neue  (die  fünfte)  Dioxybeneoesäure.  Die- 
selbe krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen  Blättch^i,  ist  in 
siedendem  Wasser  leicht  löslich  und  sublimirt  bei  170^  ohne  za 
schmelzen.  Sie  färbt  sich  mit  FeCl'  nicht  und  enthält  kein  Eiy- 
stallwasser;  ihr  Silbersalz  ist  ebenfalls  wasserfrei.  Ausserdem  ent- 
stehen noch  o-Nitrotoluol,  Benzoesäure  und  ein  neues  Dinüroordnj 
C«H(CH«)(NO')'(OH)';  Schmp.  109-llOS  goldgelbe  Nadeln.  Mit 
Baryt  bildet  der  neue  Körper  nur  ein  neutrales  Salz,  mit  p-Toluidin 
das  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirende  Salz  C^H»NC^H«(NO')K)'. 
—  Xylol  ergibt  bei  ähnlicher  Behandlung  Oxalsäure,  o-Nitroxylol, 
p-Toluylsäure  und  Phtalsäure.  —  Phenol  wird  lebhaft  angegriff^ 
und  liefert  Pikrinsäure,  Anthracen  wird  leicht  zu  Anthrachinon 
oxydirt  (aus  50  gr  Anthracen  58  gr  Chinon),  während  Anüm, 
O'Toluidin,  Xylidin  und  Kresol  geradezu  verkohlt  werden;  nur 
Anilin  scheint  ein  neues  Nitroderivat  (Schmp.  123®)  zu  liefern. 
Der  charakteristische  Unterschied  zwischen  NO'  und  HNO*  hin- 
sichtlich ihrer  Einwirkung  auf  aromat.  Substanzen  besteht  also 
darin,  dass  durch  NO'  besonders  leicht  die  Bildung  von  Hydroxyl- 
derivaten  bewirkt  wird,  während  dem  gegenüber  HNO*  hauptrach- 
lich  nitrirend  wirkt.    Albert  R.  Leeds  '). 

Eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  in  den  beiden  lebten 
Jahren  patentirten  neuen  Farbstoffe  findet  sich  in  Dingl.  poL  J. 
242,  60—63;  376—383.  (Vergl.  auch  die  Referate  in  diesem 
Bericht.) 

In  einer  kleinen  gelegentlich  der  Pariser  elektro-J^echnischen 
Ausstellung  erschienenen  Schrift  (Mühlhausen^  1881)  gibt  F.  Gop- 

1)  Im  Referate  Berl.  Ber.  18,   1993^  2)  Berl.  Ber.  18 ,  1993  nach  Joonu 
steht   215^    in   einer  Note   Berl.  amer.  ehem.  soc  D,  277 ;  Berl.  Ber. 

Ber.  14,  482  ist  ohne  weitere  Be-  14,  482. 

merknng  205  angegeben.    Ref. 
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pelsröder  einen  historischen  Bericht  über  »die  ersten  Resultate 
Seiner  Studien  über  die  Bildung  von  Farbstoffen  auf  eleetrockemi" 
si^em  Wege€,  In  früheren  Berichten  ^)  ist  das  Wesentlichste  be- 
reits mii^etheilt  worden;  die  Abhandlung  enthält  femer  noch  eine 
durch  Figuren  erläuterte  Beschreibung  der  Apparate  und  eine  Auf- 
zahlang  von  71  Farbstoffproben  und  von  36  gefärbten  Seideproben, 
welche  Verf.  nach  Seiner  Methode  dargestellt  resp.  gefärbt  hat. 

M.  Salzmann  und  F.  Krüger')  stellen  rothe  und  violette 
Farbstoffe  dar  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Aminen  mit  Chlor- 
pikrin  auf  110— 120®.  Es  entstehen  dabei  wasserlösliche  rothe  und 
spiritoslösliche  violette  Farbstoffe.  Ein  Gemenge  von  Dimethyl- 
anilin  und  Benzaldehyd  mit  Chlorpikrin  erhitzt,  liefert  violette  und 
grüne  Farbstoffe,  welche  durch  fractionirte  Fällung  aus  essigsaurer 
Losimg  getrennt  werden  können. 

KOELENWASSEBSTOFFE  UND  PHENOLE. 
ALLGEMEINES. 

Allgemeines.  Nach  Mittheilungen  von  W.  Budnew  ^)  enthält 
der  Petroleomgastheer  Benzol,  Toluol,  Naphtalin  und  eine  be- 
deutende Menge  Anthracen,  dag^en  nur  Spuren  von  Phenolen. 

Nach  0  Jacobson *s^)  sorgfaltigen  Untersuchungen  lässt  sich 
der  Verlauf  der  Methylirung  des  Benzols  mittelst  Chlormethyl 
mid  Aluminiumchlorid  durch  folgendes  Schema  ausdrücken  '). 

m    1^    VI  ,'^Pseudocumol.    Durol\  ,t^i.         j  tj 
Tofc<oZ -p-Xylol-     /    -4.  I  ?)     \(Penta-  und  Hexa- 

""m-Xylol;^     ^  /{     methylbenzol. 

Mesitylen.     Lsodurol 

Damach  sind   die  Angaben  Ador  und  Rilliet's  •)  theilweise 

ni  berichtigen.  —  Bezüglich  der  käuflichen  Xylole  bemerkt  0.  J., 

das8  er  zwei  Proben  verarbeitete,  welche  nur  Spuren  von  p-Xylol, 

dafür  aber  20—25  Vo  o-Xylol  enthielten. 

A.  EtarS  ^)  hat  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  über  die 

ozydirende   Wirkung   der   Chlorohromsänre   (des  Chromylchlorid's) 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1875,  280;  1876,  5)  Die  Namen  der  Hanptproducte  sind 
223;  244;  247.    1877,  278;  474.  cursiv  gedruckt. 

2)  Berl.  Ber.  14,  123;   D.  R.P.  12096  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  277;  1879, 
▼om  17.  M&n  1880.  388. 

3)  DingL  poL  J.  289,  72.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  218-286. 

4)  BerL  Ber.  U,  2624. 
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auf  org,  Verbindungen  veröflfentlicht.    Dem  in  früheren  Berichten^) 
Mitgetheilten    ist    Folgendes   nachzutragen:   Zur   Darstellung  des 
Cr^OCP  empfiehlt  es  sich,  an  Stelle  der  conc.  H*80*  Pyroschwefd- 
säure  (H*S*0^)  anzuwenden;   man  erhält    70  %   der   theoretischen 
Ausbeute.  —  m-Xylol  (mit  etwas  o-Xylol  gemischt)   gab   bei  der 
Oxydation  mit  CrO«CI*  m-Methylhenealdehyd  (Sdp.  198«);  JettjJ- 
henzol  lieferte  PhenylacetcUdekyd.    Obwohl   letzterer  Aldehyd  sui 
nur  sehr  schwierig  an  der  Luft  oxydirt  und  durch  CrO'  in  Benzoe- 
säure übergeführt  wurde ,   so   glaubt   Verf.   die  Verbindung  ihres 
niederen  Schmp.^s   und  Sdp.^s  wegen    als   Aldehyd   und    nicht  ab 
Acetophenon   ansprechen   zu   müssen.  —  Auf   diese   Weise   wurde 
eine  Reihe   von  Aldehyden  durch  directe  Oxydation  aus  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen  dargestellt:  Phenylpropionaldekyd 
(Sdp.  208®);  Aethylphenylacetaldehyd  (ßdf.  gegen  220^);  Isocutm- 
aldehyd  (Schmp.  80®,  Sdp.  220®,  aus  Terpentinölcymol),  Jsocfmkt- 
säure  (Schmp.  Bl®,  Sdp.  116—117®,   aus   dem  Aldehyd).     Cymol, 
durch  die  H*SO*-Reaction  aus  französischem  Terpentinöl  erhaltwi, 
lieferte  Terecuminaldehyd  (Sdp.  219—220®);   dieser  Aldehyd  giW 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  p-Toluylsäure  (Schmp.  176®).    Ans 
seinen  Versuchen   zieht  Verf.   folgende  Schlüsse:    1)  Durch   Oxy- 
dation mit  CrO^Cl^  lassen  sich  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  Ton 
bekannter   Constitution    leicht    in   Aldehyde   umwandeln.      2)  Die 
Homologen  des  Benzols  bilden  Additionsprodncte  mit  2  MoL  GiO'Cl' 
und  zwar  lagern  sich  dieselben  immer  nur  an  einer  CIP-Gn^^ 

an:  X-CHy^p^.j^„.  3)  Die  so  entstandenen  Verbindungen  wer- 
den durch  H'O  zersetzt ;  die  Zersetzungsproducte  sind  ein  Aldehyd, 
CrO»  und  CrC51». 

Durch  Einwirkung  von  Fhosgengas  auf  Diaioämidokörper  in 
Benzollösung  entstehen  nach  A.  Sarauw^)  symmetrische  diaso- 
henzolsubstituirte  Harnstoffe.  Diese  Verbindungen  sind  nngemän 
leicht  zersetzlich  und  deshalb  nicht  in  reinem  Zustand  darstellbar. 
Mit  Wasser  zerfallen  sie  unter  Stickstoffentwicklung  in  symmetrische, 
phenylirte  Harnstoffe  und  Phenole.  So  liefert  z.  B.  ^er  aus  COCl* 
und  C®H».N=N-(HNC®H*)  entstehende  symmetrische  Dipket^ 
diäiaeobeneolhamstoff,  CO[N(C^H«)(N=N-C«H»)]>,  CarbanUid  und 
Phenol.  Analog  liefert  p-Diazotoluplamidobenzol  *)  oder  das  (mit 
diesem  identische)    Diazobenzol-p-amjdotoluol  *)   Di'p-tolj/ldidia£<h 

1)  Jahresb.  f.  r.  Ob.  1877,  275—276;      3)  Die  beiden  Nameo  sind  entsprecbeBd 
1878,  285;  1880,  340.  der  Dantellaag  gew&hlt 

2)  Berl.  Ber.  U,  2442. 
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henBolhamstoffy  dessen  Zersetzungsproducte  Phenol  und  Di-p-tolyl- 
barnstoff  sind.  Es  verhalten  sich  also  die  beiden  Yom  Anilin  und 
Toluidin  sich  ableitenden  Diazoamidokörper ,  wie  bei  allen  andern 
Reactionen,  so  auch  in  dieser  Beziehung  durchaus  identisch.  In 
einer  Anmerkung  zu  dieser  Arbeit  sucht  Y.  Meyer  ^)  diese  merk- 
würdige Thatsache,  dass  gemischte  Diazoverbindungen  stets  iden- 
tisch und  nicht  blos  isomer  sind,  gleichviel  ob  sie  aus  einem  Diazo- 
chlorid  AJf^.Cl  und  einer  Base  B-NH*  oder  umgekehrt  aus 
B-N"-Cl  und  A-.NH*  erhalten  werden,  in  der  Weise  zu  erklaren, 
dass  Er  annimmt,  es  finde  zunächst  unter  Losung  der  doppelten 
N-Bindung  eine  Anlagerung  der  Base  an  das  Diazochlorid  statt, 
und  aus  dem  so  entstandenen  Additionsproduct  entstehe  dann  erst 
durch  HCl-Abspaltung  der  Diazoamidokörper.  Vergl.  übrigens  die 
dtirte  Abhandlung. 

Hell  ho  ff*)  will  Sprengstoffe  durch  Nitriren  der  lohen  Theer- 
öle  und  Versetzen  der  Nitroproducte  mit  KCIO*,  NaNO^  etc.  dar- 


H.  Hübner ')  hat  in  einer  sehr  umfangreichen  und  ausführ- 
baren Abhandlung  die  Resultate  Seiner  im  Verein  mit  mehreren 
Schillern  au^efdhrten  Untersuchungen  über  Anhydroyerbindangen 
zusammengestellt.  Ein  grosser  Theil  der  beschriebenen  Verbin- 
dungen ist  bereits  in  Mheren  Berichten  ^)  (meist  unter  dem  Namen 
der  Mitarbeiter)  besprochen  worden ;  nachzutragen  ist  Folgendes : 
Wird  o-Nitranilin  mit  entwässerter  Oxalsäure  erhitzt  und  hierauf 
das  Product  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Eisessig  ausgelaugt,  so 
nebmen  beide  Lösungsmittel  Gayo-nitranüsäure,  C*H*NO*NHC!OCOH 
+  2H'0  (braunrothe,  in  trocknem  Zustand  silberglänzende  Nadeln) 
und  deren  Aethyläther  (gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  112®)  auf,  wäh- 
rend Ox-O'Nüranilid,  (C«H*N02HN)«(C0)^ ,  ungelöst  bleibt.  Die 
Verbindung  ist  nur  in  siedendem  Anilin  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  gelben  Nadeln  (Schmp.  über  300®),  Kocht  man 
O-Nitranilin  mit  wasserfreier  Ameisensäure,  so  entsteht  Form-o-Ni' 
troanüid,  C«H*NO«NH(CHO),  gelbe  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
CS*  etc.    lösliche  Nadeln  vom   Schmp.  122®.     Durch  Kochen   mit 


1)  Berl.  Ber.  14,  2447  Anmerkung  1.  413;  444;  445;  486.  —  1875,  243; 

2)  Berl.  Ber.  14,  122;   D.  R.P.  12122  248;  278;  294;  295;  321.  —  1876, 
Tom  3.  Jöni  1880.  272;  274;  348;  349;  352.  —  1877, 

3)  Ann.  Ch.   208,   278;    209,   339;  284;  340;  367—370;  383;  481.  — 
210,  328.  1878,  321;   341.  —  1879,  367.  — 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,   227.  —  1880,  369;  370. 
1874,  316;  323;   337;   410;   412; 
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Zinn    und  Eisessig  wird  das  Ox-o-Nitranilid  redacirt,   man  erhalt 

Änhydroaanilid,  C«H*<^„^.C^g>C«HS  in  gelben,  bei  300*  noch 

nicht  sehmelzenden,  nur  in  Eisessig  ziemlich  leicht  loslichen  Nadeln. 
Chlorhydrat  0  +2H*0-gelbe  Blättchen,  welche  beim  Waschen  mit 
H'O  alle  Salzsäure  abgeben.  Chloroplatinat:  hellgelbe,  schwerlös- 
liche Nadeln.  Sulfat  +  2H*0 :  platte  Nadeln.  Nitrat :  farblose 
Nadeln.  [Vergl.  B.  v.  Herff  *).  In  Seiner  Dissertation  beschreibi 
Verf.  femer:  Phtalyl-p'toluidid  (Schmp.  201®;  farblose  Nadeln); 
—  Phtälyl-O'nitrO'p-totuidid  (farblose  Nadeln ,  Schmp.  221®) ;  — 
Phtdlyl-m'nitrO'P-toluidid  (derbe,  trikline,  blassgelbe  Erystalle, 
Schmp.  184®),  dessen  Azoverbindung  scheint  sich  bei  der  Rednction 
mittelst  Sn  und  Eisessig  zu  bilden;  —  Phtdlyl-m'amidO'P'toluidid 
(farblose  Nadeln,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich).  Diese 
Base  schmilzt  bei  246®  und  geht  dabei   in  Änhydrophtcdyl-p-tolui' 

tid,  CH»-C®H»(^5^^®H*  (Schmp.  167®)  Viher.  —  o-NÜrosucein' 

anil  (gelbe  Erystalle  vom  Schmp.  165®)].  —  Beducirt  man  die 
Succinnitranile  mittelst  Zinn-  und  Salzsäure  in  wässriger  Losung, 
so  zerfallen  sie  in  Bernsteinsäure  und  die  entsprechenden  Diamido- 
benzole.  Bewirkt  man  dagegen  die  Beductioh  unter  Ausschluss 
von  H^O  durch  Zinn  und  Ghlorwasserstoff-eisessig ,    so  liefert  das 

N=C 
Succin^o-nitranil  eine  Änhydrobcisef  C®H*r  -     ^C*H*,  deren  Chlor- 
hydrat in  farblosen   Nadeln  krystallisirt.  —  Durch  Eintragen  von 
Succinanilid   in   kalte  rauchende  HNO'   entsteht  Sticcindi-p-nüror 

(4)       (1) 

nilid,  (C®H*NO«NH)«(COC*H*CO);  diese  Verbindung  ist  in  vielen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich ,  aus  siedendem  Anilin  krystallisirt 
dieselbe  in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  260®.  Succindi-p-ioluiäid^ 
(CH»C®H*NH)*(COC*H*CO)  (Schmp.  256®)  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  Bemsteinsäure  (1  Mol.)  und  p-Toluidin  (2  MoL)  er- 
halten. Beim  Nitriren  mit  HNO*  vom  spez.  Gew.  entsteht  ein 
Tetra-,  mit  schwächerer  Säure  ein  Dtnt^roproduct ;  letzteres  bildet 
gelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  217®.  —  p-Toluylsäure  und  PAe- 
nylendiamin  (von  Hanemann  *).  p-Toluylchlorid  (Sdp.  218^, 
aus  Cymol-p-Toluylsäure  (Schmp.  178®)  erhalten,  gibt  mit  o-Niiar»- 
nilid  Toluyl-o-nitranilid ,  welches   in  gelben,   in  H*0    unlöslichen 


1)  Diese  Base  ist  zweisäorig.  3)  Ann.  Ch.  210^  328. 

2)  Dissertation,  GOttingen  1881. 


Ashydroyerbindungen.  249 

Prismen  rom  Schmp.  110^  krystallisirt  und  bei  der  Beduction  in 
AnhydrotoluyUiamidoheneol  ,  C«H*(N*H)C.C«H*CH»  ,  übergeht. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  in  fast  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  268^  und  entsteht  auch  aus  p-Toluylchlorid  und  o-Phenylen- 
diamin  neben  Ditoluyl'O'phenylendiamin  (derbe,  farblose  bei  228® 
schmelzende  Nadeln),  Wird  letztere  Verbindung  mit  conc.  HCl 
auf  170®  erhitzt ,  so  bildet  sich  neben  p-Toluylsaure  ebenfalls  die 
Aohydrobase.  Chlorhydrat ,  C^*H^*N"HC1,  lange,  dünne  farblose 
Nadeln;  Chloroplatinat,  (C^*H^«N«HCl)^PtCl\  gelber,  in  H«0  un- 
löslicher  Niederschlag;  Sulfat,  (C^*H^«N^)*H^SO*,  farblose,  schwer 
losliche  Nadeln;  Nitrat,  C^*H*«N«HNO» ,  lange  Nadeln.  —  p-To- 
luylsäure  und  Toluylendiamin  (von  P 1  a  t  e  ^)).  Toluyl-m-nitro-p- 
toluidid,  (zarte,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  165—166®)  wird 
auf  ähnliche  Weise  wie  das  entsprechende  Anilid  erhalten  und  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Sn-f  Hl  in  alkoholischer  Lösung  Anhydro- 
toluyldiamidotoluoh  C«H»CH»(N«H)C.C*H*CH«.  Die  freie  Base 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  Ihre  Salze  (Chlorid, 
Sulfat,  Nitrat)  sind  wasserfrei  und  den  entsprechenden  Salzen  der 
zuletzt  beschriebenen  Anhydrobase  sehr  ähnlich.  —  p-Toluylsäure 
und  Xylendiamin  (von  W.  Fr  icke*)).  Xylidin  (Sdp.  215  bis 
220^)  wird  mit  p-Toluylchlorid  zusammengebracht;  man  erhält  das 
p-Toluylxylidid  (Nadeln ,  Schmp.  139®) ,  welches  beim  Nitriren 
mit  der  berechneten  Menge  rauchender  HNO*  in  eisessigsaurer 
Lösung  ein  in  nahezu  farblosen,  bei  187®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirendes  p-Toluylnitroxylidid  liefert.  Das  daraus  auf  be- 
kannte Weise  dargestellte  AnhydrO'p-toluyldiamidoxylol  bildet  Na- 
deh  (Schmp.  217®);  seine  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  schwer 
löslich  und  krystallinisch.  —  Ueber  Amidoanhydroverbindungen, 
Änhydroberufamidotoluylsäure  und  Anhydrotoluylketamine  ist  bereits 
berichtet.  —  Anhydrosalicyldiamidohenzol  (von  C.  Mensch ing')) 
Salicylanilid  (Schmp.  134®)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
saure  und  Anilin  für  sich  nur  in  kleiner  Menge,  als  Hauptproduct 
enteteht  hierbei  Anilinphenolat ,  C«H'^NH8(0C®H'^),  welches  mit 
H*0-Dämpfen  überdestillirt  und  bei  32®  schmilzt.  Reichlich  erhält 
man  dagegen  das  Anilid  nach  dem  Verfahren  von  Wanstrat  ^) 
durch  Erwärmen  des  Gemisches  von  Anilin  und  Salicylsäure  mit 
POl'.    Beim  Nitriren   des  Salicylanilids  entsteh))  a-m-Nitrosalicyl' 


1)  Ann.  Ch.  210,  881.  3)  Ann.  Ch.  210,841;  s.  a.  Jabresber. 

2)  Ann.  Ch.  210,  332.    •  f.  r.  Ch.  1880,  869;  870. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878»  827. 
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anilid,  (C«H«NH)C0C«H»(N0»)6h;  zur  Darstellung  von  Sdicffl 
o-nitranilid  (Scfamp.  154^)  muss  man  vom  o-Nitranilin  ausgelien. 
Aus  dem  Nitranilid  wird  das  Änhydrosalicyldiamidobeneol  (Schmp. 
225,5^)  in  gewöhnlicher  Weise  erhalten.  —  Anhydrobasen  und  Jod 
(Pich  1er  und  von  Simon  ^)  AnhydrobeiudiatnidobenjgoUrijodidy 
C«H*(N^H)C.C«H«HJS  bildet  sich  beim  Kochen  der  Anhydrobase 
mit  alkoholischer  Jodlösung  in  Form  von  grünlich  schimmernden, 
jodähnlichen  Blättchen,  welche  beim  Kochen  mit  H'O  oder  beim 
Erhitzen  auf  230--235^  unter  Jodabscheidung  in  das  Jodhydrat  der 
Base  übergehen.  Monoamylanhydrobenjsdiamidobenjsol  (von  Senne- 
wald) ist  bereits  beschrieben  worden.  —  Monäthylanhydracädir 
amidobenzol  und  die  zugehörige  Ammoniumbase  (von  H.  Kronberg 
und  von  Tubbe^).  Die  Ammoniumbase  entsteht,  wenn  Aetbe- 
nyltoluylendiamin  mit  Jodäthyl  behandelt,  das  entstandene  Jodid 
(farblose  bis  gelbliche  Nadeln,  mit  1H*0  krystallisirend ;  Schmp. 
der  H^O-freien  Verbindung  171®)  in  das  Nitrat  übergeführt  und 
letzteres  durch  Kalilauge  zersetzt  wird.  Die  freie  Base  ist  schon 
unter  30®  flüssig  und  erstarrt   langsam  in  der  EiUte ;   sie  hat  die 

Formel:  CH«-C«H»^gj^  Q^n^j^^  Beim  Trock- 

neu  über  H*SO*  verliert  die  Verbindung  alles  H*0  und  geht  in  die 

mhylirte  ^Imiwbase:   CH»C«H»<^~T^C.CH»  über;  letztere  bü- 

det  grosse,  in  H*0  schwer  lösliche,  farblose  Tafeln  vom  Schmp. 
93®  (corr.).    Die  Salze  dieser  Base  krystallisiren  gut  —  DimethyU 

anhydrobenediamidobeneoUHjodid^  C*H*^^ .p„ j.  j,jrC-C*H*J*  (von 

Metzger'))  wird  durch  Erhitzen  der  betrefifenden  Anhydrobase 
mit  CH'J  auf  180®  erhalten ;  lange  rothbraune  Nadeln  vom  Schmp. 
140—141®,  unlöslich  in  H"0,  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder 
Eisessig.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des  Trijodids  mit 
Pb(OH)*,  so  bildet  sich  das  aus  kochendem  H*0  in  schönen 
Nadeln     krystallisirende     Difnethylanhydrobenjsdiamidobeneoljodidf 

C«H*(JJ;J^r^C-C®H»  (Schmp.  280®),  welches  beim  Verseteen  mit 

kochender  Kalilauge  die  bei  152®  schmelzende  JHyrfroajydverbindong, 
CUHieN^O,  liefert.  Sulfat:  C^»H^«N«-0-SO«(OH)  +  H>0,  derbe, 
luftbeständige    leichtlösliche    Krystalle;    Nitrat:    C"H"N»   NO», 

1)  Ann.  Ch.  210|  847.  8)  Ann.  Ch.  810|  855. 

2)  Ann.  Gfa.  S10|  351. 
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gat  bystaUisirend,  leicht  loslich;  Chlorid:  C"H"N*C1+H«0,  grosse, 
farblose,  an  der  Luft  verwitternde  Tafeln.  Chloroplatinat :  schwer 
loslicher,  krystalliner ,  wasserfreier  Niederschlag  von  orangegelber 
Farbe.  —  Diäthylanhydrobenadiamidobenjsoltrijodid: 

^"^^^rC^HW^^"^'^**^'  (von  Simon  und  von  Pichler  i) 
wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Dimethylverbindung  erhalten ; 
dunkelbraunrothe  Tafeln  und  Nadeln  vom  Schmp.  154—155^.  Das 
Moncjodid,  C^'H^*N*J,  bildet  gelbe  Nadeln ;  die  aus  demselben  durch 
kochende  Blalilauge  freigemachte  J3ydroa?ydverbindung,  C^^H*®N*0, 
schiesst  aus  Alkohol  in  glänzenden  Erystallen  vom  Schmp.  132^  an. 
Chlorid:  C^TE^N^Cl  +  2H«0,  derbe,  farblose,  luftbestandige,  nach- 
dunkelnde Tafeln;  Chloroplatinat:  orangegelb  krystallin;  Sulfat: 
C^'H"N*«0.S02(0H)  +  H»0,  derbe,  farblose  Tafeln;  Nitrat:  syru- 
pos.  —  Diamylanhydrohetusdiamidobenisoltrijodid  (von  Pichler 
und  Simon  ^)  ist  bereits  beschrieben.     Das  aus  demselben  auf  be- 

,N= 


kannte  Weise  dargestellte  Hydroxyd  C*H*{^.pßTTiiv  j  "uT^C-C'H* 

schmilzt  'bei  82^  in  einem  zuvor  genau  auf  diese  Temperatur  er- 
hitzten H^SO^-Bade,  die  wieder  erstarrte  Masse  schmilzt  dagegen 
erst  bei  91 — 92® ;  die  bei  91—92®  geschmolzene  und  erstarrte  Base 
schmibst  nun  bei  80—81®  u.  s.  f.  Diese  merkwürdige  Eigenschaft 
geht  durch  häufiges  ümkrystallisiren  der  Base  nicht  verloren.  Chlo- 
ridchlorhydrat: C^»fi»iN«CI(HCl)  +  H«0  oder  4-3H*0(?),  derbe, 
nicht  luftbeständige  Krystalle;  Chloroplatinat:  blass  orangegelb, 
krystallin;  Nitratonitrat:  C"H"N"(NO»)(HNO'),  dünne,  breite  Na- 
deln vom  Schmp.  90®.  —  DimethylanhydrohenjgdiatnidotoluolhydrO'' 
xyd,  C**H"N*0  und  Derivate  desselben  (von  Niemeyer'))  wer- 
den in  analoger  Weise,  wie  die  soeben  beschriebenen  Verbindungen 
dargestellt:  THjodid,  C^•H^^N*J^  braunrothe  Nadeln  vom  Schmp. 
106®;  Jodid,  C"H^^«J,  farblose  Krystalle;  Sulfat,  C^«H^^«OSO«H, 
gut  krystaUisirend;  Chlorid,  C'®H^^N*C1  +  2H^0,  bildet  farblose 
Tafeln;  Chloroplatinat,  orangegelber kryst»lliner Niederschlag.    Hy- 

droxyd,  C^«H"N»0=CH»C«H»<^^jj3  ,  Q„:!C-C«H^  derbe  farb- 
lose Krystalle  vom  Schmp.  144®.  Leitet  man  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Hydroxyds  die  aus  HNO'  +  As*0'  entstehenden  Dämpfe 
Kb  zur  Sättigung,  oder  trägt  man  das  Hydroxyd   in  kalte  HNO* 


1)  Ann.  Ch.  210,  868.  3)  Ann.  Ch.  210,  868. 

2)  Ann.  Gh.  210,  363. 
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(spez.  Gew.  1,4)  eio,  so  entsteht  ein  J(fono9tiYropTodnct  (kldoie, 
gelbe  Täfelchen ,  Schmp.  165®) ;  ob  die  NO*-Gruppe  im  Tokol- 
oder  im  Benzoylkern  sitzt,  ist  noch  unentschieden.  Das  Ghlo- 
roplatinat  der  Nitroverbindang  selbst  bildet  einen  gelben  Nieder- 
schlag, dasjenige  der  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl  erhalteneu 
Amidoverbindung  ist  eine  rothgelbe,  in  H^O  unlösliche  Masse.  Di- 
äthylanhydroben^diamidotoluolhydroxyd ,  C*®H**N*0,  und  Deri?Bte 
(von  Ide  ^))  sind  auf  bekannte  Weise  zu  erhalten:  Trijodü^ 
(jisjgaijjajs^  granatrothe  Tafeln  und  Nadeln  vom  Schmp.  128  bis 
129^  Jodid:  C^^H^^N^J,  farblose  Nadeln;  Sulfat:  C"H"N«OS0»H 
+  H«0,  leicht  löslich;  Chloridchlorhydrat:  C^«H"N«C1>(+2HH)?), 
zerfliesslich ;  Chloroplatinat:  (C^«H^^N«Cl)«PtCl*+H«0,  kleine  gold- 
gelbe Tafeln.  Hydroxyd:  C^»H"N«(OH),  derbe,  farblose,  gut  aas- 
gebildete Krystalle  vom  Schmp.  152— 153®;  die  Base  ist  unzersetat 
flüchtig.    Diäthylanhydracetdiamidotoluolhydroxyd : 

CH3C«H8(J!tJL^?TJ^  und  einige  Derivate  wurden  voa 

T  u  b  b  e «)  dargestellt.  Das  Trijodid,  C"H"N*J»  schmilzt  bei  111*, 
das  Monojodid^  C*^H^®N*S  bildet  farblose  Nadeln.  —  Anhydrover- 
bindungen  der  Phenole  (von  Morse  und  von  Güssefeld  *)).  Mono- 
lenz-p-amidophenol,  C«H*(OH)NH(COC«H*) ,  aus  p-Amidophenol- 
chlorhydrat  und  Benzoylchlorid  durch  Erhitzen  auf  130*  erhalten, 
bildet  farblose ,  haarfeine  Nadeln  vom  Schmp.  227,5® ,  welche  in 
kochendem  H^O  fast  unlöslich ,  in  siedendem  Alkohol  schwer  und 
in  heissem  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Isomer  mit  dieser  Verbin- 
dung ist p-Amidophenolhenj^ocU,  C«H*(NH)*0(CO«H*),  welches  durch 
Amidirung  des  p-Nitrophenolbenzoats  (Schmp.  142®)  entsteht,  in 
farblosen ,  bei  153 — 154®  schmelzenden  Blättern  krystallisirt  und 
sich  in  siedendem  H^O,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löst.  Beim 
Nitriren  des  Benz-p-amidophenols  durch  Säure  vom  spez.  Gewicht  1,6 
bildet  sich  m-Nitroberug-p-afnidomtrophenol,  C®H*(OH)NH(COC®H* 
NO^).  Die  Verbindung  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nicht 
oder  fast  nicht  löslich,  %as  Anilin  krystallisirt  sie  in  gelben  Na- 
deln vom  Schmp.  225®.  Kochende  Sodalösung  zersetzt  dieselbe  in 
m-Nitrobenjs^oesäure  (Schmp.  173®)  und  ein  p-Amidonitrophenoh 
welches  entweder  mit  ein  Mol.  H^O  in  farblosen,  bei  183®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt  öder  aber  in  wasser&eien,  gelben  Nadeln 
vom  Schmp.  206®.     Das  E-Salz    dieses  Phenols   krystallisirt   mit 


1)  Ann.  Ch.  210,  872.  8)  Ann.  Gh.  210,  878. 

2)  Ann.  Ch.  210,  876. 
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l^t  Mol,  das  Na-Salz  mit  2  Mol.  and    das  Ba-Salz  mit  4  Mol. 
H'O  in  ziegelrothen  resp.  gelbbraunen,  resp.  reingelben  Nadeln.  — 

Ankydrohemamidophenol,  C«H*^^C.C«H* ,  (von  C.  Stünkel  ^)). 

Diese  bereits  von  H.  Morse')  und  Ladenbarg')  beschriebene 
Verbindung  entsteht  1)  durch  Amidiren  und  Erhitzen  von  o-Nitro- 
phenolbenzoat ,  2)  durch  Erhitzen  von  6onz-o-amidophenol  und 
3)  beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  o- Amidophenol.  —  o-  Ni- 
trophenolbefUfoatj  wie  die  p- Verbindung  dargestellt ,  bildet ,  derbe 
atlasglanzende  Prismen  vom  Schmp.  58^.  o-Benzamidophenolbenr 
zoat,  C«fl*(OC^H*0)NH(C^H'^0),  aus  o-Amidophenolchlorhydrat  und 
überschüssigem  Benzoylchlorid,  schmilzt  bei  176^  und  zerfällt  beim 
Kochen  mit  BaCO'  und  viel  H^O  in  Benzoesäure  und  o-Benzamido- 
phenol,  C«H*(OH)NH(C^H»0);  blättrige  KrystaUe  vom  Schmp.  167^ 
Diese  Verbindung  gibt  beim  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge 
stärkster  HNO'  in  — 3^  bis — 5®  kalter  Eisessiglösung  JBew^awirfo- 

(I)  (2)  (6)        (4) 

dinürophenol  (Benjspikraminsäure),  C«H*(OH)NH(C^H»0)NO>NO*; 
gr&ngelbe,  bei  220^  schmelzende  Nadeln.  Die  folgenden  Salze  die- 
ser Säure  werden  beschrieben;  K-Salz  +2H^0;  NH*-Salz  +H*0; 
Ba-Salz  +  5H«0;  Mg-Salz  +  6H«0;  Zn-Salz  +  3H^0;  Ag-Salz, 
wasserfrei.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzener  Röhre 
auf  140**  zerfallt  die  Verbindung  in  Benzoesäure  und  Pikraminsäure^ 

(1)  (f)  (A)    (6) 

C«H«(OH)(NH*)(NO«)«  (Schmp.  167«).  Die  Pikraminsäure  liefert 
beim  Diazotiren  mit  N*0'  eine  grüne  Diazo- Verbindung 

(C«H*(NO*)*(^^?),  welche  durch  Zersetzen  mit  kochendem  Alko- 
hol in  o-p-Dinitrophenol  (Schmp.  114«)  und  beim  Kochen  mit  sehr 
verdünnter  H^SO*  merkwürdiger  Weise  in  Pikrinsäure  (Schmp.  122«) 
fibergeht.  Pikraminbenj^oat,  Cm\^OyiiiH^O{Cm^O),  auf  bekannte 
Weise  zu  erhalten,  bildet  farblose  bei  218 — 219«  schmelzende  Blätt- 
chen. Anhydrobewamidodinitrophenoly  C«H*(NO*)«C^^H* ,  bil- 
det sich  sowohl  aus  der  Benzpikraminsäure  als  aus  dem  Pikramin- 
benzoat  bei  der  Behandlung  mit  H^O  entziehenden  Mitteln  (POCP 
resp.  conc.  HNO');  kleine  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  218  bis 
219«,  welche,  ausser  in  Chloroform,  fast  ganz  unlöslich  sind  und 
durch  Alkalien  nicht  verändert  werden. 


1)  Ann.  Ch.  210,  384.  8)  Johreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  252. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Cb.  1874,  837. 
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Entgegen    den   Angaben   anderer   Autoren  fand   Albert  R. 
Leeds^),  dass  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzol  CO*,  CH)*H*, 
HCOOH  und  CH^COOH,  aber  kein  Phenol  entstehe.     Dagegen  Te^ 
mag,  nach  zahlreichen  Versuchen ,    nascirender  Sauerstoff  aus  Ter- 
schiedenen  Quellen  in  Glegenwart  von  H^O  Beneol  in  Fkenol  um- 
zuwandeln.    So  entsteht  dieser  Körper,  wenn  man  mit  H'O  ftber- 
gossenen  P  mit  Benzol  und  Lufb  dem  Sonnenlicht  aussetzt,  (im  xe^ 
streuten  Tageslicht  entsteht  nur  viel  Oxalsäare   aber  kein  Phffliol). 
Ebenso   bildet  sich  Phenol ,   wenn  Pd-Schwamm  mit  Benzol ,  H*0 
und  Luft  geschüttelt  wird  ').     In   diesen    und   ähnlichen  HUlen  *) 
entsteht   bei  Abwesenheit  von    Benzol  Wasserstoffisuperoxyd ,  und 
Verf.  beweist  nun  experimentell,  dass  dieses  H*0*  der  Phenolbildna 
ist :  C«H«  +  H«0*  =  C^H^OH  +  H«0.    Er  erhielt  durch  Einwirkung 
einer  schwach  angesäuerten  IVa-procentigen  H*0"-Losung  auf  Baa- 
zol  neben  Oxalsäure   bemerkenswerthe  Mengen  von  PhenoL  —  M. 
Nencki  *)   macht  hierzu   einige  Bemerkungen    und  verweist  anf 
Seine  ^)  und  ßadziszewski^s*)  Mittheilungen.     In  einer  zweiten 
Mittheilung  berichtet  A.  R.  L.  ^)   ferner  über  die  Einwirkung  vm 
SPO^  auf  andere  aromatische  Verbindungen:    Naphthalin  lief«te 
wenig   Naphtol,    Anthracen   gab   Anthrachinon.     Benzolsulfosaore 
wurde  nur  wenig  angegriffen,     Diphenylamin,  Dimethylanilin,  ly- 
lidin,  Naphthylamin  und  o-Toluidin  bildeten  gefärbte  Lösungen  and 
lackartig  Materien.     Dagegen  verhielten  sich  Anilin  und  p^TolmdiM 
wesentlich   anders.      Die   Lösungen    ihrer   Acetate    in   verdünnten 
H^O^-Lösungen  geben  bei   gelindem  Erwärmen  reichliche  Mengen 
von  Ajsobeneol  (Schmp.  66®),  resp.  p-Azotoluol  (Schmp.  143 — 144*, 
vergl.   auch  Barsilowsky).     Bei   höherer  Temperatur  trat,    wie 
bei  den  audern  Basen,  Lackbildung  ein. 

p-Dibronthenzol  liefert  nach  Luigi  Balbiano^)  beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  auf  ca  190* 
unter  starker  Gasentwicklung  eine  Flüssigkeit,  deren  bei  156 — 233* 
siedender  Antheil  beim  Nitriren  Nitrophenetol  (i)  vom  Schmp.  86 
bis  87®,  P'Nitrobrombenzol  (Schmp.  125—126®)  und  o-NUrobrwm- 


1)  ßerl.  Ber.  14,  975.  0,67  mg  H«0». 

2)  JLoppe-Seyler,   Jahresber.   f.  r.  4)  Berl.  Ber.  14,  1144. 

Ch.  1879.  282.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  250. 

8)  Luft  undH*0,  beide  absolut  N-frei,  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  96. 

gaben  nach  Verlauf  yon  3  Tagen  7)  Berl.  Ber.  1^  1382. 

in   Berührung   mit   Pd- schwamm  8)  Qazz.  ch.  it  11,  396. 
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hensol  (Schmp.  43—44^)  enthält.  In  dem  ursprünglichen  Producte 
der  Readdon  zwischen  C^H^Br'  und  NaOC^H^  war  auch  Essigsäure 
Torfaanden.  —  Bromanissäure  (Schmp.  218 — 218,5^  crrr.)  liefert 
^en  bei  73,6 — 74^  schmelzenden  Aethyßkther.  Derselbe  gibt  beim 
Kochen  mit  Na  und  Alkohol  nur  bromanissaures  Natrium,  dagegen 
beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  auf  160—180®  das  Salz 
einer  bei  213®  schmelzenden  Säure  und  ein  Harz.  Aus  letzterem 
konnte  durch  Destillation  mit  H^O-Dämpfen  der  bei  60—60,5® 
(eorr.)  schmelzende  Aethyläther  einer  isomeren  Bromanissäure  er- 
halten werden.  Die  Säure  selbst  schmolz  bei  211,5 — 212®  (corr.). 
Zinksaiz  enthielt  4H'0  und  erweichte  bei  145®.  Durch  Reduetion 
mittelst  Na-Amalgam  in  alkalischer  Lösung  ging  die  Säure  in  ge- 
wöhnliche Anissäure  (Schmp.  183 — 184®)  über.  Beim  Erhitzen  mit 
2  Mol.  Natriumäthylat  auf  170®,  lieferte  der  Bromanissäureäther 
eme  Säure,  C*®H*'Br*N",  vom  Schmp.  149-150®,  deren  Baryt- 
salz die  Zusammensetzung  C*®H*^BrO"Ba»  +  21H*0  hatte. 

W.  D.  Schoonmaker  und  J.  A.  van  Mater ^)  nahmen 
die  Untersuchungen  Austen's')  wieder  auf,  Sie  geben  an,  dass 
p-Dibrombensol  mit  (HN0**H^S0*)-Mi8chung  nitrirt,  neben  ß-Di- 
nünhp-dibrombensol  ein  festes  (Schmp.  84®)  und  ein  flüssiges  Mo- 
fumitrO'P^dibrombenaol  liefere.  Behandelt  man  das  bei  84®  schmel- 
lende  Mononitroproduct  abermals  mit  dem  Nitrirungsgemisch,  so 
entsteht  unter  Atomnmlagerung  das  flüssige  Mononitro-p-bromben- 
zol,  und  es  entstehen  nur  kleine  Mengen  der  ß-Dinitroverbindung. 
Mit  Ealiumnitrit  behandelt  geht  ß-Dinitro-p-dibrombenzol  in  /?-Di- 
nitr(hihbromphenolkBMxim  über,  aus  welchem  in  bekannter  Weise 
f^Dinitro^'bromphenetol  (perlmutterglänzende  Nadeln  vom  Schmp. 
66®)  zu  gewinnen  ist 

Carbotriphenylamin  (Schmp.  193®)  entsteht  nach  W.  Mich  1er 
und  H.  Walder')  durch  Einwirkung  von  Trichlormethylsulfo- 
Chlorid  (1  Th.)  auf  Anilin  (4  Th.)  Das  Chlorhydrat  der  Base  kry- 
Btallisirt  gut  und  schmilzt  bei  282®. 

Sckleimsaures  Anüin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  nach 

CH.CH 
l.  Lichten 8t ein  ^)  Phenylpyrrol,    ü      |>NC®H*,   und   Diphe- 

nylpyrrol,  C^®H"N*=C«H'^N(C*H*)NC®H*  *).    Analog  erhält  man 


1)  Amer.  Ch.  J.  8,  184.  4)  Berl.  Ber.  14,  983. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  228;  1877,  5)  Unter  der  Annahme,  daes  die  dop- 
284.  pelte    Bindimg   des    Tetrolkemes 

8)  BerL  Ber.  14,  2174.  gelöst  sei. 
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aus  dem  p-ToluidinsBlz:  Beneyl-  und  Dibenzylpyrrol ,  C**H"N 
resp.  C^^H^^N*,  welchen  Verf.  ähnliche  aufgelöste  Formeln  beilegi 
411e  diese  Verbindungen  «ollen  durch  rauchende  HNO'  zu  Onl- 
säure  verbrannt  werden.  Die  Verbindung  C^^H^^N  gibt  mit  Acet- 
chlorid  ein  Tetraacetylbenzylpyrrol  (kleine,  strohgelbe  Blattdien). 
Mit  Brom  in  Benzinlösung  behandelt,  liefert  die  VerbindungC^'H^^' 
das  Product  C'«fl®Br^^N^  in  triklinen,  säulenförmigen  Krystallen. 
Von  den  10  Br  desselben  sind'  nun  2  Atome  leichter  beweglu^ 
d.  h.  durch  Aethyl-,  Aethylen-  u.  a.  Gruppen  ersetzbar.  Beim 
Bromiren  der  Verbindung  C^®H^®N*  entsteht  als  Nebenproduct  ein 
Körper  v.  d.  Formel  C^*H**N^(HBr)^,  welcher  in  salpetersaiiNi 
Lösung  durch  AgNO^  völlig  entbromt  wird.  In  einer  zweiten 
Abhandlung  ^)  bemüht  sich  Verf.  zunächst  bessere,  der  Zusammen- 
setzung mehr  entsprechende  Namen  für  die  oben  erwähnten  Ve^ 
bindungen  aufzustellen  (C^^H^^N-ToZwyZpyrroZ;  C"H^*N*-  TOrdlr 
diamin  und  C^^H^^N^ -Tetrolditolil)  und  erwähnt  eines  weiteren, 
bei  der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  p-Toluidins  ent- 
stehenden Productes  C^«H"N*0*  (weisse,  verfilzte  Nadeln).  Wird 
ein  Gemenge  von  schleimsaurem  Kali  und  Diphenylamin  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen ,  so  entsteht  der  Körper  C*^H**N' 
(Schmp.  ca  50^).  Verf.  glaubt,  dass  zwischen  Seinem  Tetroldianil 
und  -Ditolil  einerseits^  und  dem  Dihydrolutidin  Ciamrcian  nnd 
Dennstedt^s  andrerseits  Analogien  beständen.  Wir  verweisen 
im  Uebrigen  auf  die  Abhandlung. 

Trimethylphenyliumjodid  ^  C'H'^(CH')^NJ,  wird  in  guter  Aus- 
beute (94®/o)  erhalten,  wenn  man  Jodmethyl,  Kalilauge  und  Anilin 
tibereinanderschichtet  und  dann  durchschüttelt:  C«H'^NH*+3CH*J 
+  2K0H  =  C«H»N(CH«)J  +  2KJ  +  2H»0.  Um  aus  dem  Jodid  die 
freie  Ammoniumbase  zu  gewinnen ,  kann  man  dasselbe  durch  Be- 
handlung mit  frisch  gefälltem  SO^Pb  in  das  Sulfat  überfOhren  und 
letzteres  durch  Ba(OH)*  zersetzen.  (45—60%  Ausbeute.)  Grosser 
soll  die  Ausbeute  werden,  wenn  man  das  Jodid  mit  PbO  behandeh 
und  allmählich  H*SO*  zufügt;  jedoch  ist  der  Moment,  wo  mit  dem 
H^SO*-Zusatz  aufzuhören  ist,  schwierig  abzupassen.  A.  Pawlinow'). 

Wird  Dimethylanilinjodinethylat  oder  Jodäthylat  mit  genügend 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  zerfällt  es  in  Jodkalium,  Me- 
thyl- resp.  Aethylalkohol  und  Dimethylanilin.  Indessen  tritt  dieser 
Zerfall  bei  der  Jodmethylverbindung  bedeutend  leichter  ein  als  bei 
der  Jodäthylverbindung,  während  man  doch  gerade  das  umgekehrte 


1)  Berl.  Ber.  14,  2093.  2)  Berl.  Ber.  14,  2074. 


Benzol,  267 

erwarten  sollte^  Um  diese  Reaction  genauer  zu  erforschen,  Hessen 
Ad.  Claus  und  P.  Rautenberg  ^)  Araylbromid  auf  Dimethyl- 
anilin  einwirken  und  fitnden,  dass  erst  bei  150^  eine  Reaction  und 
zwar  in  dem  Sinne  einträte ,  dass  nicht  das  entsprechende  Ammo- 
niumbromid,  sondern  Trimethylphenyliumbroraid  und   Methylamyl- 

anilm  sich  bUdete:  2C«H*N(CH»)HC^H^ißr=C«H«N(CH«)(C«H^0 
+  C«H'^N(CH»)8Br.  Das  Methylamylanilin  ist  eine  farblose  bei 
257^  siedende  Flüssigkeit;  das  Platindoppelsalz  ist  ein  kiystalliner 
Niederschlag,  die  Jod wismuthdoppel Verbindung  bildet  dunkelbraun- 
rothe  Krystalle.  Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Dimethylanilin  und 
Amylbromid  auf  200®,  so  entsteht  Amylen  (Sdp.  38®,  uncorr.)  und 
das  ßromhydrat  einer  (noch  nicht  untersuchten)  Base. 

Trägt  man  PCI*  in  kleinen  Portionen  in  Dimethylanilin  ein, 
80  entsteht  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  —  Behandelt  man 
Dimethylanüinsulfosäure  in  HCl-Lösung  mit  NaNO*,  so  scheidet 
sich  sofort  Mononitrodimethylanilin  (Schmp.  163®)  in  gelben  Blätt- 
chen aus.  In  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  diese  Verbindung 
abschied,  findet  sich  Nitrodimethylanilinsulfosäure,  welche  aus  heis- 
sem  Wasser  in  gelben  Krystallen  erhalten  wird.  Ba-Salz:  gelbe, 
rhombische  Prismen ;  Ca-Salz :  rhombische  Tafeln.  Sn  +  HCl  re- 
duciren  die  Nitro-Säure  zu  Amidodimethylanilinsulfosäure ,  welche 
in  H'O  leicht  löslich  ist  und  in  grossen  Rhomboedern  krystallisirt. 
Ba-Salz:  silberweisse  Schüppchen.  Monobromdimethylanilin  geht 
beim  Sulfuriren  in  bromfreie  Dimethylanilinsulfosäure  über.  W. 
Michler  und  H.  Walder»). 

Blaue  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  mau  1  Mol.  salzsaures 
Nürosodimethylanilin  (oder  salzsaure  Nitrosoverbindungen  anderer 
tertiärer  Amine)  mit  1  Mol.  Natriumthiosulfat  in  salzsaurer  Lösung 
allmählich  erwärmt  und  zu  der  erkalteten  Lösung  ein  Oxydations- 
mittel hinzufügt.  Diese  Farbstoffe  sind  schwefelhaltig.  W.  Majert^). 
Nach  einer  zweiten  Patentbeschreibung  *)  stellt  W.  M.  durch 
Einwirkung  von  Sulfocarbonaten  auf  Nitrosodimethylanilin  in  salz- 
saurer Lösung  ebenfalls  einen  blauen  Farbstoff  dar.  In  diesem 
Falle  entsteht  zugleich  ein  rother  Farbstoff,  welcher  durch  Reduc- 
tion  mit  Zink  und  erneute  Oxydation  ebenfalls  in  jenen  blauen  um- 
gewandelt wird. 

Durch  Einwirkung   von  schv^refligsaurem  Ammon  auf  Nitroso- 


1)  Berl.  Ber.  14,  620.  vom  13.  April  1880. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2175.  4)  Berl.  Ber.  14,  1590;  D.  R.P.  14581 
8)  Berl.  Ber.  14,  698;  D.  R.P.  13281  vom  3.  August  1880. 

JahiMberiohi  d.  r.  Ohemie.  IX.   1881.  17 
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dimethylanilin  entsteht  die  Sulfosäure  des  p-Amido^fmethyknilins, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  H^S  und  FeCl*  nach  Lauth^) 
einen  blauen  Farbstoff  liefert.     Wilh.  Conrad  ^). 

F.  Lamy  und  Ed.  Kopp")  besprechen  das  Färben  mit  i(e- 
thylenhlau.     (Referat  von  Lauber  nach  Bull.  deBouenl881,  382.) 

J.  F.  Espenschied*)  stellt  violette  und  grüne  Farbstoffe 
vermittelst  Trichlormethylsulfochlorid  (aus  CS* ,  MnO*  +  HCl)  dar. 
Methyl-  öder  Aethyl-  oder  Amyldiphenylamin  liefern  grünstichig 
blaue  Farbstoffe ,  Benzyldiphenylamine  oder  Dibenzylphenylamin 
geben  grüne,  Diphenylamin  oder  Dimethylanilin  violette  Farbstoffe. 
Zur  Oxydation  von  Leukobasen  ist  das  Trichlormethylsulfochlorid 
ebenfalls  geeignet. 

R.  Möhlau*)  untersuchte  den  Verlauf  der  Einwirkung  pri- 
märer aromatischer  Amine  auf  Acetophenonbromid  •).  Acetophenon- 
anilid,  C^H'^-CO-CH^-NH-C^H*,  aus  Anilin  und  Acetophenonbro- 
mid krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp. 
93^  Conc.  HCl-  oder  Kalilauge  zersetzen  die  Verbindung  beim 
Kochen  unter  Bildung  von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.  Wird 
das  Anilid  mit  Anilin  übergössen  und  erwärmt,  oder  Acetophenon- 
bromid mit  überschüssigem  Anilin  zum  Sieden  erhitzt,  und  das 
Product  nach  Entfernung  des  Anilins  destillirt,  so  erhält  man  das 
aus  heissem  CS^  in  farblosen  Blättern  krystallisirende ,  bei  185® 
schmelzende  und  dabei  sublimirende  Fhenylisoindol,  C'H*-C=CH 

Gegen  glühenden  Aetzkalk  und  schnielzendes  Natron  ist  die  Ver- 
bindung sehr  beständig;  überschüssiges  Brom  erzeugt  ein  bei  96* 
schmelzendes,  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Bromid. 

Ueber  die  Base  C«H'^N(C«H»COCH«)(CH») ')  aus  ßromaceto- 
phenon  und  Dimethylanilin  machen  W.  Staedel  und  0.  Sieper- 
mann®) weitere  Mittheilungen.  Wie  Verff.  durch  die  Synthese 
dieser  Base  aus  Monomethylanilin  und  Acetophenonbromid  feststellten, 
kommt  der  Verbindung  die  oben  angegebene,  und  nicht  die  in  der 
ersten  Mittheilung  aufgestellte  Constitutionsformel  zu.  Die  Reaction 
verläuft  demnach  im  Sinne  folgender  Gleichung :  2C^H'^N(CH')*  -f 
C^H^-CO-CH^Br  =  C«H«N(CH»)(CH2C0C«H»)  +  C«H»(CH»)»Br.  In- 

1)  Jahreßber.  f.  r.  Ch.  1876,  237.  5)  Berl.  ßer.  U,  171. 

2)  BerJ.  Ber.  U,  1423;  D.  R.P.  14014  6)  Vergl.  die  Arbeiten  W.  Staedel'i 
vom  20.  Januar  1880.  und  Seiner  Schüler  (diese  Berichte 

3)  Dingl.  pol.  J.  242,  64.  Jahrg.  1877—1880). 

4)  Berl.  Ber.  14,  1733;  D.  R.P.  14621  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  448. 
vom  28.  Dezbr.  80.  8)  Berl.  Ber.  14^  988. 
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tereßsaot  ist  das  Verhalten  der  Base  gegen  Alkylhalogenide.  Wäh- 
rend nämlich  Aethylbromid  selbst  bei  100®  nicht  einwirkt,  reagirt 
Aethjl-  und  noch  leichter  Methyljodid  schon  bei  70®  unter  Rück- 
bildung von  Jodacetophenon  und  Dimethylanilin  (resp.  Trimethyl- 
phenyliumjodid).  Durch  die  folgende  Gleichung  lässt  sich  sowohl 
die  Bildung  als  auch  Zersetzung  der  Base  veranschaulichen : 
C«H»N(Cfl«)«  +  C«H*COCH^M  -  C«H^N(CH«)(C«H«COCH^)  +  CH«M. 
Ist  M-Brom  so  verläuft  die  Reaction  im  Sinne  von  links  nach 
rechts  dieser  Gleichung  (Synthese  der  Base),  ist  M-Jod,  so  verläuft 
der  Prozess  in  umgekehrter  Richtung  (Zersetzung  der  Base).  Vergl. 
auch  Claus  und  Rautenberg:  Einwirkung  von  Amylbromid 
auf  Dimethylanilin. 

A.  Claus*)  studirte  die  Einwirkung  von  PCI*  auf  Acetyl- 
ond  Benzoylverbindungen.  Die  Abhandlung  enthält  zumeist  theo- 
retische Betrachtungen  über  die  Wall ach'sche  Reaction  ;  wir  ent- 
nehmen derselben  Folgendes.  Auf  Acetyldiphenylamin  wirkt  PCP 
in  der  Kälte  nicht,  bei  Temperaturen  über  100®  dagegen  unter 
Verkohlung  ein;  bei  90®  geht  die  Einwirkung  ruhig,  aber  unter 
fortwährender  HCl-Entwicklung  vor  sich.  Schüttelt  man  das  Re- 
actionsproduct  mit  Chloroform  und  H^O  aus,  so  erhält  man  aus  dem 
wässrigen  Auszuge  eine  Fhosphonsäure  [(C«H'^)äN-C2H3Cl(PO»H2)] 
welche,  wie  es  scheint,  je  nach  dem  Wassergehalt  in  grossen,  wasser- 
hellen, rhombischen  Prismen  oder  monoklinen  Tafeln  krystallisirt. 
Das  erwartete  5ichlorid'(C«H'^)2N-C2H5C12  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Lässt  man  weniger  als  1  Mol.  PCI*  auf  1  Mol.  Acetyl- 
diphenylamin einwirken,  so  lässt  sich  merkwürdigerweise  in  dem 
Beactionsproduct  dennoch  keine  unzersetzte  Acetylverbindung  mehr 
nachweisen.  Verf.  sucht  diese  Thatsache  durch  die  Annahme  zu 
erklären,  dass  die  aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  Dichlorid  ab- 
gespaltene Salzsäure  sich  mit  dem  noch  nicht  angegriffenen  Theile 
der  Acetylverbindung  zu  einfachen,  additionellen  oder  zu  compli- 
cirteren  Verbindungen  vereinige.  Diese  Verbindungen,  welche  beim 
Ausschütteln  mit  CHCl^  und  H^O  in  ersteres  übergehen,  konnten 
nicht  isolirt  werden ;  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  NH^ 
wurde  daraus  eine  chlorfreie  Amidoverbindung ,  C^^H^®N*0,  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmp.  186®  erhalten,  welche 
äusserst  leicht  durch  Säuren  in  die  Hydroxylverbindung  C*®H^®N^O^ 
(glänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  85®)  übergeht.  —  Bemayläiphe- 
nylamin  (Schmp.  180®)  wird  bei  100®  langsamer  und  erst  bei  140® 


1)  Berl.  Ber.  14;  2365. 
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energischer  von  PCI'*  angegriffen,  es  entsteht  dabei  DuMorhemmyV 
diphenylamin  (Nadeln,  Schmp.  149®),  welches  eine  sehr  beständige 
Verbindung  ist  und  selbst  von  verdünnter  Natronlauge  nicht  ange- 
griffen wird.  Lässt  man  die  Benzoylverbindung  in  Chloroformlosnng 
mit  PCP  reagiren,  so  entsteht  kein  Chlorid,  sondern  ein  Additions- 
product  von  je  einem  Mol.  PCI»  und  (C«H'*)«N(C*H'*CO).  Eine 
phosphorhaltige  Säure  ähnlich  wie  bei  dem  Acetyldiphenylamin, 
scheint  bei  der  Benzoylverbindung  in  keinem  Falle  za  entstehen. 
—  Zu  dieser  Abhandlung  macht  0.  Wallach^)  einige  Bemerk- 
ungen theils  sachlicher,  theils  persönlicher  Natur. 

m-Nitroanilin  verbindet  sich  mit  Phenylsenföl  in  alkoholisdier 

NHC*H*NO 
Lösung  zu  m-Mononitrodiphenylthiocarbamid^)^   ^\NHr«H*      * 

gelbe  Nadeln   vom   Schmp.  112 — 113®.     o-  und   p-Nitranilin  ver- 
einigen sich  nicht  mit  Phenylsenföl.     S.  M.  Losani  tsch'). 

Durch  Einwirkung  der  Nitroderivate  tertiärer  aromatischer 
Amine  auf  aromatische  m-Diamine ,  besonders  m-Phenyleri-  und 
m-Toluylendiamin,  entstehen  Farbstoffe,  welche  durch  Oxydation 
wiederum  Farbstoffe  liefern  (m-Phenylendiamin  und  Nitrosodime- 
thylanilinchlorhydrat :  erst  violett,  dann  tief  braunroth ;  mrToluylen- 
diamin  unter  gleichen  umständen :  erst  blau,  dann  roth.)  Analoge 
Farbstoffe  entstehen  aus  Nitrosophenol  und  m-Diaminen,  ferner 
durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  m-Diamine  mit  p-Amidodi- 
methylanilin  oder  p-Amidophenol.  Statt  der  Nitrosokörper  können 
auch  die  sogen.  Chinonchlorimide  verwandt  werden,  welche  ent- 
stehen, wenn  Chlorkalklösung  auf  salzsaures  Amidophenol  oder  salz- 
saure p-Diamine  einwirkt.  m-Phenylen-  resp.  Toluylendiamin  lie- 
fern, mit  HCl-p-Phenylendiamin  und  Chlorkalk  behandelt,  blaue 
und  violette  Farben,  welche  beim  Kochen  in  rothe  übergehen.  0. 
N.  Witt*). 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  aas 
Amidoäthylanilin  nach  dem  Lauth^schen  Verfahren  (Behandlung 
mit  H^S  und  FeCP)  ist  K.  Oehler*)  patentirt  worden.  Das  Ami- 
doäthylanilin erhält  man  durch  Diazotirung  der  Sulfanilsäure,  üeber- 
führen  der  Diazoverbindung  durch  Aethylanilinchlorhydrat  in  Aethyl- 
anilindiazobenzolsulfosäure    und    Reduction    der    letzteren    mittelst 


1)  Bari.  Ber.  14,  2611.  vom  6.  Novbr.  1880;  Monii.  sdeDi. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  289.  [3]  11,  840. 

3)  Bari.  Ber.  14,  2365.  5)  Berl.  Ber.  14,  553;  D.  R.P.  12982 

4)  Berl.  Ber.  14,  2434;  D.R.P.  15272  vom  14.  Jnli  1880. 
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Sd+HC1.  Es  tritt  dabei  Zerfall  in  Sulfanilsäure  und  Amidoäthyl- 
anüin  ein.  2)  durch  Nitrosirang  von  Aethylanilin ,  Nitrirung  des 
Nitrosoäthylanilins  und  Reduction  der  Nitroverbindungen  zu  Amido- 
äthylaniliu. 

Als  ein  Derivat  des  Diphenylmethans  ist  vielleicht  das  >  Viridin€ 
oder  ^ÄUcäligrünt  aufeufassen,  ein  grüner  Farbstoff,  welcher  ent- 
steht, wenn  man  überschüssiges  Benzylchlorid  auf  Diphenylamin 
wirken  lässt,  bis  keine  HCl  mehr  entweicht  (d.  h.  bis  Benzyldiphe- 
uylamin  gebildet  ist) ,  und  das  so  erhaltene  dicke  Oel  auf  dem 
Wafiserbad  mit  Arsensäure  und  Salzsäure  mehrere  Stunden  lang 
oxydirt.  Das  erhaltene  Grün  bildet  leicht  Sulfonsäuren.  Ueber  die 
Zasammensetzung  wird  Nichts  mitgetheilt.  (R.  M  e  1  d  o  1  a  ^)).  Auch 
Chloranil  oxydirt  Benzyldiphenylamin  zu  einem  »Alkaligrün  c  ^). 

J.  H.  Stebbins^)  hat  eine  ganze  Reihe  neuer,  gelb- bis  roth- 
farbender  Äjsofarbstoffe  dargestellt.  (In  dem  citirten  Referate  sind 
nur  die  Namen  aufgezählt  mit  der  Bemerkung,  dass  auch  im  Ori- 
ginal keiner  der  Körper  eingehend  beschrieben  sei.) 

Um  Äjsofarben  direct  auf  der  Baumwollfaser  zn  erzeugen,  be- 
handelt man  die  Baumwolle  (entweder  nach  einander  oder  zugleich) 
mit  a-  oder  ß-Naphtol  resp.  deren  Sulfosäuren  und  einem  Diazo- 
körper  und  entwickelt  hierauf  die  Farbe  durch  ein  Alkali.  T.  und 
R.  Holliday*). 

Arsenoheneol  erhält  man  nach  A.  Michaelis  und  C.  Schulte^) 
leicht  durch  Reduction  von  Phenylarsenoxyd ,  am  besten  mittelst 
phosphoriger  Säure  in  alkoholischer  Losung.  Erhitzt  man  die 
Masse  zum  Sieden,  so  bildet  sich  alsbald  ein  Erystallbrei  von 
reinem  Arsenobenzol.  Gelbe,  in  Alkohol  schwer,  in  CHCP,  CS*, 
C*H*  leichter  lösliche  Nadeln ;  die  Lösungen  verharzen  leicht.  Mit 
Chlor  entsteht  direct  C^H'^AsCl*.  Behandelt  man  C«H*AsO  mit 
conc  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.  1,7)  so  erhält  man  Fhenyl- 
arsenjodür  als  rothe,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Reduction 
mit  phosphoriger  Säure  Jodarsenohemsol^  C*H*JAs-AsJC*H*,  liefert. 
Letztere  Verbindung  ist  sehr  unbeständig  und  wird  durch  HNO* 
unter  J-Abscheidung  zu  Phenylarsinsäure  oxydirt. 

Diamidosulfobenjsid  gibt  bei  der  Methylirung  mit  HCl  und 
CH^OH   Tetramethyldiamidosulfohenisid ,    ausserdem   entsteht   noch 


1)  Berl.  Ber.  14,  1385.  3)  Berl.  Ber.  14,  1719;   nach  Amer. 

2)  Patent    yon   Meister    Lucios    und  ehem.  soc.  1880,  446. 

Brfiuing   in  Höchst,   s.   Berl.  Ber.      4)  Berl.  Ber.  14,  1225;  Engl.  P.  2757 
14,  1386.  vom  6.  Jali  1880. 

5)  Berl.  Ber.  14,  912. 
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Chlormethylat ,     welches     sich     beim     Erhitzen     in     CH'Cl     und 
SO^[C<^H*N(CH«)^]  spaltet.    E.  Wild^). 

Sulfonacetsäuren  erhielt  S.  Gabriel^)  leicht  durch  Einwirkung 
'  von  chloressigsaurem  auf  sulfinsaures  Alkali  nach  der  allgemeinen 
Gleichung  RSO^Na  +  ClCH^COONa  =  NaCl  +  RSO^CH^COONa. 
Schwieriger  gelang  die  Darstellung  durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Sulfacetsäuren  ^)  mit  KMnO*  (nach  Claesson  *));  so 
gaben  z.  B.  C«H*(SCH«C00H)2  und  C«H«CH^SCH«COOH)  über- 
haupt keine  definirbaren  Produkte.  —  Die  auf  beiden  Wegen  er- 
haltenen Säuren  sind  völlig  identisch,  was  zugleich  ein  Beweis  ftr 
die  Richtigkeit  der  Ansicht  Otto's*)  ist,  dass  der  durch  Metall 
ersetzbare  Wasserstoff  der  Sulfinsäure  sich  in  directer  Verbindung 
mit  dem  Schwefel  befindet.  Dargestellt  wurden:  Phenylsulfonacä- 
säure,  C^H'^.SO^-CH^COOH,  aus  Benzolsulfinsäure  und  Chloressig- 
säure; Schmp.  110 — 111®.  — P'Toluolsulfonacetsäure^  ganz  analog 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen  Gebilden;  Schmp. 
117,5 — 118,5®.    Silbersalz,  glänzende,  rhombische  Tafeln. 

J.  Herzig®)  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefd- 
säure  auf  Mono-  Di-  und  Trihronibenisol  bei  höherer  Temperatur 
im  Allgemeinen  ein  Theil  des  Bromproductes  oxydirt  wird,  währeml 
das  freiwerdende  Brom  den  anderen  Theil  höher  bromirt;  zugleich 
entstehen  Sulfosäuren.  Monobrombenzol  gab  beim  Erhitzen  mit  der 
zehnfachen  Menge  H^SO*  am  Rückflusskahler  Dibrombensolsu^o- 
säure  (1,  3,  5)  und  2  isomere  Monobromdisulfosäuren,  p-Dibrom- 
benzol  lieferte  unter  denselben  Umständen  keine  Sulfosäuren,  da 
die  höher  bromirten  Benzolsulfosäuren  bei  der  Reactionstemperatur 
sehr  leicht  zersetzlich  sind;  dagegen  entstanden  das  bei  136— 138* 
schmelzende  Tetrahromhenjsol  (1,  2,  4,  5)  und  Hexabrombm^d 
(Schmp.  306—308°),  s-Tribrombenzol  (1,  3,  5)  gab  hauptsächlidi 
Hexabrombenzol.  —  In  den  beiden  letzteren  Fällen  wurde  in  den 
abströmenden  Gasen  CO^  direct  nachgewiesen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  m-Chlornitrobenzols  beobachteten  J. 
Post  und  Chr.  G.  Meyer  ^)  die  Bildung  zweier  isomerer  fn-CMor- 
nitrohensolsulfosäuren,  a-  und  ß-C®H'NO*ClSO*H ,  welche  sich 
durch  Behandlung  der  Ba-salze  mit  Alkohol  leicht  trennen  lassen, 
da   das   Salz    der  a-Säure   in   diesem   Mittel   leicht,    dasjenige   der 


1)  Berl.  Ber.  14,  2184.  '  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  287. 

2J  Berl.  Ber.  14,  833.  6)  Wien.  Anz.  1881,  60;    Wieo<   Uo- 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  317.  oatsh.  2,  192. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  160.  7)  Berl.  Ber.  14,  1605. 
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ß-Sänre  ^)  darin  unlöslich  ist.  Beide  Säuren ,  sowie  die  daraus 
durcK  Reduction  mit  Fe(OH)^  erhaltenen  Ämidosäuren  sind  durch 
eine  Reihe  von  Salzen  characterisirt  worden.  Durch  Sulfuriren  von 
m-Chloranilin  scheint  nur  eine  von  den  durch  Beduction  der  Nitro- 
sülfosäuren  erhaltenen  Verbindungen  verschiedene  m-ChloramidO' 
betufolsulfosäure ,  daneben  aber  auch  eine  m- Chlor amidoheneoldi- 
Sidfosäure  zu  entstehen.  [Die  Eigenschaften  der  a-  und  ß-Nitro- 
sulfosäuren,  der  a-  und  ß-Amidosulfosäuren ,  sowie  der  Sulfosäure 
ans  ni-Chloranilin  sind  tabellarisch  zusammengestellt ;  wir  verweisen 
deshalb  auf  die  Abhandlung.  —  Ref.] 

Käufliches  ni-Chlornitrobenzol  (Schmp.  44,4®)  liefert  beim  Di- 
geriren  mit  rauchender  H^SO*  bei  100®  m-ChlornitrobenzolmonO' 
sulfosäure^  deren  Bleisalz  leicht  und  deren  Barytsalz  schwer  lös- 
liche, weisse  Nadeln  bildet.  Wird  das  trockene  Ealiumsalz  mit 
PCP  erhitzt,  so  entsteht  das  Chlorid,  ein  gelbes,  »strenge  riechen- 
des Gel,  welches  beim  Reduciren  mit  Sn  +  HCl  m-CAZorawidopÄewyZ- 
mercaptan  liefert.  Diese  Base  schmilzt  bei  130®,  ihr  Chlorhydrat 
(fleischfarbige  Nadeln)  verliert  im  Dampf  bade  alle  HCl;  sie  ver- 
mag kein  Derivat  des  Hofmann^schen  Formimidothiopbenylenäthers 
(Methenylamidophenylmercaptan)  ^)  zu  bilden,  NH^-  und  SH-Gruppe 
stehen  also  nicht  in  o-Stellung  zu  einander.  —  m-Chlornitrobenjs^ol- 
disulfosättre  entsteht  beim  Eintragen  von  m-Chlornitrobenzol  in 
gelind  siedende,  rauchende  H^SO^  das  durch  Reduction  aus  dem 
Chlorid  der  Säure  entstehende  salzsaure  m- Chlor atnidophenyldisulf" 
hydrat  gibt  ebenfalls  keine  Methenylbase.    Die  nitrirte  Disulfosäure 

(1)         S  4  6 

ist  also  C«H2(N0^)C1(S0»H)(S0»H)  constituirt.  Die  beim  Eintragen 
von  Chlorbenzol  in  rauchende  H^SO*  sich  bildende  o-Chlorbenzol- 
sulfosäure  ^)  gibt  mit  PCI*  ein  bei  28 — 29®  schmelzendes  Chlorid 
dessen  Nitroproduct  ölig  ist.  Aus  dem  Nitrokörper  gewinnt  man 
durch  Reduction  salzsaures  Chloramidophenylmercaptan ,  welches 
mit  dem  oben  beschriebenen  identisch  ist.  Es  folgt  daraus  für 
die   m-Chlornitrobenzolsulfosäure    und    ihre   Derivate    die    Formel 

C«H»(N02)C1(S0*3H).    R.  Allert*). 

H.  Limpricht*)  beschreibt  die  Darstellung ,  Eigenschaften 
und  Salze  zweier  Azobenjs^oldisulfosäuren,  Dieselben  bilden  sich 
beim  Eintragen   von  Azobenzol   in  130®  warme   rauchende  H^SO* 


1)  Diese  Säure  scheint  mit  der   von  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875|  255. 
Allert  dargestellten  identisch  zu  4)  Berl.  Ber.  14^  1434. 

sein.    Ref.  5)  Berl.  Ber.  U,  1356. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  281  ff. 
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und  weiteres  Erhitzen  auf  150 — 170®.    Die   mit   H*Q  verdönnten 
und  durch  Kalk  neutralisirten  Sulfosäuren  werden   in  die  KaUum- 
salze   tibergeführt   und   durch   fractionirte  Krystallisation  derselben 
getrennt ;  das  K-Salz  der  a-Säure  ist  schwer,  dasjenige  der  ß-Saore 
ist  leicht  löslich.    a-Azohenisoldisulfosäure,  C^2H8N2(SO»H)HH^O 
bildet  zerfliessliche,    concentrisch  gruppirte,  rothe  Nadeln.     Darge- 
stellt wurden:  K-  (+  2H^0),  Ba-,  Ca-,  Pb-  (+  H^O  oder  wasser- 
frei), Cu-  (+  6H20)   und   Ag-Salz.    a-Chlorür,  C'm^W(SOK\)\ 
braunrothe,   breite  Nadeln   vom   Schmp.  222^  (220^)  ^).     a-Ämid, 
gelbröthliche  Blättchen,  bei  300®  noch  nicht  schmelzend.    a-Hydra- 
zobenzoldisulfosäure,   C^*H^«(SO«H)^  +  (?)H^0,   durch  Reduction 
mit  siedendem  SnCl^  aus  der  Azoverbindung  erhalten,  bildet  wasser- 
helle,   glänzende  Tafeln,    welche   an    der  Luft  verwittern  und  bei 
hoher  Temperatur  verkohlen.    Von  Salzen  dieser  Säure  werden  das 
K-  (+  3H^0),   Ba-  (+  H^O),   Pb-   und   Ag-Salz   beschrieben.  - 
ß'A&ohenzoldisulfosäure  bildet  einen  Syrup ;  deren  K-Salz  krystaHi- 
sirt  mit  2V9  H^O  in  tiefgelben  Nadeln.    Ba-,  Ca-,  Pb-  und  Ag-Sak 
sind  wasserfrei.    ß-Chlorür:  harte  Krystalle  oder  feine  rothe  Nadeln; 
Schmp.  123®  (125®).     ß-Ämid:   büschelförmig  vereinigte,   gelbliche 
Nadeln,  Schmp.  258®.  Eine  ß-Hydrazobenzoldisulfosäure  konnte  nicht 
erhalten   werden.     Durch  P.  Rodatz  hat  P.  L.  ^)  ferner   die  Ein- 
wirkung von  HBr  auf  die  Dia^roverbindung   der  HydrcusöbemoUi- 
sulfosäure^)   untersuchen    lassen.     Es    entsteht   unter   diesen   Um- 
ständen wahrscheinlich  eine  Bromhenzolsulfosäure  (?)  C^H^BrSO'R 
Weder  die  Säure  selbst  noch  ein  Salz  derselben  konnten   krystalli- 
sirt  erhalten  werden  ;  es  sind  gummiartige,  amorphe,  leicht  lösliche 
Massen.     Das  Chlorür,  C®H*BrSO^Cl,    krystallisirt   aus  Aether  in 
kleinen,    harten  Gebilden,    welche   bei   185—187®    schmelzen;   das 
Amid  bildet  weisse  Nadeln  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225 
bis  230®.     Verf.    ist   selbst  im  Zweifel,    ob  die  fragliche  Säure  in 
der  That  eine  Brombenzolsulfosäure  ist. 

üeber  Aeophenyldi-p'Sulfosäure  macht  Conrad  Laar*)  aus- 
führliche Mittheilungen.  Das  Kaliumsah  *)  dieser  Säure  krystalU- 
sirt  mit  2^2  H^O  und  ist  trichroitisch.  Die  freie  Säure,  aus  dem 
ein  gelbes  Pulver  oder  orangefarbene  Blättchen  bildenden  Ag-Sak 
durch  HCl  abgeschieden,  bildet  eine  zerfliessliche,  dunkelrothe  Kry- 
stallmasse  und  scheint  5  H^O  zu  enthalten.    Sie  ist  mit  der  a-Azo- 


1)  Die  differirenden  Angaben  rühren  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  262. 
von  H einzelmann  und  Moser  4)  Berl.  Ber.  14}  1928. 

her.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,.  304. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1359. 
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benzoldisulfoDsäure  Limpricht's  identisch,  dagegen  verschieden 
Ton  Janovsky's  Saure.  Die  krystallwasserfreie  Säure  verkohlt 
von  150°  an.  Na-  und  NH*-Salz  krystallisiren  in  rothen  Schüpp- 
chen resp.  rectangulären  Platten  und  sind  H^O-frei.  Das  Chlorid, 
ßi8g8jj2^gOaci)*,  krystallisirt  aus  Benzol  in  rothen,  lanzettförmigen 
Blättchen,  schmikt  bei  222®  und  wird  von  H^O  nicht,  von  NaOH 
and  C»H»OH  nur  langsam  angegriffen.  Ämid,  C^^H^N^SO^NH^)* 
ist  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich;  die  orangefarbigen  Schuppen 
mit  silbergläuzend0m  Reflex  verkohlen  von  250®  an.  Bei  der  Re- 
duction  durch  SnCP  liefert  sowohl  die  freie  Azophenyldi-p-sulfo- 
säore  als  auch  deren  Ealiumsalz  Anüinsulfosäure ;  letztere  Thatsache 
steht  mit  der  Angabe  Limpricht's  im  Widerspruch,  —  In  den 
Mutterlaugen  von  der  nach  Griess  durch  Sulfuriren  von  Azobenzol 
dargestellten  Monosulfosäure  fand  Verf.  ebenfalls  Azophenyldi-p- 
snlfosaure.  Erhitzt  man  ferner  die  Azophenylmonosulfosäure  selbst 
mit  schwach  rauchender  H^SO*,  so  geht  sie  in  ÄJSophenyldi-p'Sul- 
fosäure  über,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  in  der  Mousosulfosäure 
die  SO'H-Gruppe  in  der  That  die  p-Stellung  einnimmt.  —  Die 
von  Janovsky  und  Limpricht  (s.  d.)  bei  der  Sulfurirung  von 
Azobenzol  beobachteten  farblosen  Erystalle,  sind  nach  Versuchen 
des  Verf.'s  nichts  als  Anüinsulfosäure.  —  Durch  Krystallisation 
aus  rauchender  HCl  erhält  man  die  Anilinsulfosäure  wasserfrei  in 
anscheinend  tetragonalen  Pyramiden.  Aus  sehr  conc.  Losungen 
krystallisirt  das  anüinsulfosäure  Kalium  in  Nadeln ,  welche  sich 
beim  Trocknen  in  die  gewöhnlichen ,  compacten  Krystalle  um- 
wandeln. 

Durch  Behandlung  von  Azobenzol  (1  Th )  mit  Pyroschwefel- 
ßäure  (6  Th.)  bei  136®  und  nach  Abscheiden  der  bei  dieser  Re- 
action  als  Hauptproduct  entstehenden  Griess 'scheu  Azobenzol- 
moDosulfosaure  durch  Zusatz  des  vierfachen  Volumens  H^O  erhielt 
J.  V.  Janovsky*)  aus  den  Mutterlaugen  eine  in  orangerothen, 
zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirende  Aeobenzoldisulfosäure.  Durch 
Erhitzen  von  Azobenzol  mit  5  Th.  krystallisirt  er  Pyroschwefelsäure 
werden  bessere  Ausbeuten  an  Disulfosäure  erzielt.  Die  rothen 
Nadeln  gehören  dem  rhombischen  System  an  und  haben  die  Formel 
C^»H8N«(S0«Hj»  +  2H20.  1  Mol.  H^O  geht  im  Vacuum  weg;  die 
getrocknete  Säure  schmilzt  bei  169®  und  ist  nicht  mehr  zerfliess- 
lich.  Kcdiumsalz  4  3  H^O :  orangerothe,  brillantglänzende,  rhonv- 
bische  Prismen.     Silbersale:  wasserfreier,  mikrokrystalliner,  rother 


1)  Wien.  Anz.  1881,  56;  Wien.  Monatsheft  2,  219. 
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Niederschlag.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  neue  Disolfodore 
beide  HSO'-Gruppen  in  einem  Benzolkern  enthält. 

Hydraisohenzolteirasulfosäure ,  von  Wilsing  ans  m-Hyda- 
benzoldisulfosäure  ^)  durch  starkes  Erhitzen  mit  rauchender  H^* 
gewonnen ,  bildet  einen  braunen  Syrup.  Mit  Ausnahme  des  Blei- 
salzes sind  alle  Salze  der  Tetrasulfosäure  leicht  löslich  in  HH), 
schwer  loslich  in  Weingeist  und  nicht  gut  krystallisirbar.  Am 
schönsten  krystallisirt  da  Ba-Salz,  C^^H^N^S^O^^Ba*  -f  14  HH),  in 
grossen  farblosen  bis  gelblichen  Säulen ,  welche  beim  Erhitzen  auf 
190^  wasserfrei  werden.     J.  Limpricht*). 

Zum  Nachweis  von  Phenol  im  Urin  empfehlen  Tommaso 
Tommasi  und  Donnato  Tommasi ')  die  Hoppe-Seyler'sche 
Fichtenholzreaction  (Eintauchen  eines  mit  der  Phenollösnng  ge- 
tränkten Stäbchens  in  Salzsäuro  und  Belichtung  durch  directes 
Sonnenlicht).  Um  die  durch  HCl  allein  öfters  bewirkte  schwache 
Färbung  aufzuheben  setzen  Verf.  der  HCl  eine  kleine  Menge  KCIO* 
zu.  Die  characteristische  Blaufärbung  des  Fichtenstäbchens  tritt 
binnen  5  Minuten  ein  und  verschwindet  erst  nach  vielen  Standen. 

Zur  Bestimmung  des  Phenol  schlägt  K.  Senbert  *)  eine 
Modification  des  Eoppeschaar 'sehen  *)  Verfahrens  vor ,  welche 
darin  besteht,  die  zu  prüfende  Phenollösung  in  eine  mit  H*SO* 
angesäuerte  Lösung  von  (KBrO^  -f  5KBr)  einfliessen  zu  lassen,  bis 
durch  Jodkaliumstärkepapier  kein  freies  Brom  mehr  nachweisbar 
ist.     Näheres  ist  im  Original  nachzulesen. 

Eduard  Hirschsohn®)  prüfte  das  Verhalten  des  Thencis 
und  Thymols  gegen  verschiedene  Reagentien  (Mi Hon 's  ßeag^is, 
Chlorkalk  und  NH',  Chlorsoda,  Chlorwasser,  Bromwasser,  Chlor- 
gold, Chlorplatin  und  Salpetersäure).  Zur  Unterscheidung  beider 
Phenole  können  besonders  AuCl'  (Trübungen  in  ThymoUösungen 
bis  zu  einer  Verdünnung  von  1:50000),  PtCl*  (ebenso;  ürerae 
1 :  64000)  und  HNO«  (Gelbfärbung  und  Trübung  in  ThymollosoDg; 
Grenze  1 :  82000)  dienen.  Man  lässt  die  Reactionen  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  vor  sich  gehen. 

K.  Birnbaum  und  Gr.  Lurie^)  versuchten  durch  Zufclgong 
von  ZnCl^  die  Darstellung  des  Cyanursäuredioxyphenylenäthers  9X3& 
Resorcin  und  Cyanursäure  zu  erleichtern,  erhielten  aber  an  Stelle 
des  erwarteten  Cyanursäureäthers  Phenylenkohlensäureäthcr jC^R^X}*. 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  262.  .5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  249. 

2)  Bari.  ßer.  14,  1543.  6)  Bari.  Bar.  14,  2306  j  nach  Pharm. 

3)  Bari.  ßer.  14,  1834.  Journ.  und  Trans.  (3)  Nr.  576,  21. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  321.  7)  Berl.  Bar.  li,  1753, 
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Diesen  Aetber,  eine  amorphe,  in  ätzenden  Alkalien  zu  einer  pracht- 
Yoll  grün  flnorescirenden  Flüssigkeit  losliche  Masse,  erhält  man 
auch  darch  Einwirkung  von  flüssigem  Phosgen  auf  Resorcin. 

Wird  Phenol  mit  Chlorzink  auf  ca  350^  erhitzt,  so  entsteht 
(nach  Angaben  von  V.  Merz  und  W.  Weith*))  Diphenyläther  % 
C'H*-0-.C'H*.  Zur  Reinigung  der  Verbindung  wird  das  Rohprö- 
dact  mit  H*0-dämpfen  destillirt,  das  übergehende  Oel  mit  Lauge 
geschüttelt  und  der  in  Laugen  unlösliche  Theil  fractionirt  destillirt. 
Ausbeute  an  reinem  Aether  vom  Sdp.  252 — 254®  und  Schmp.  28® 
=  5— 6  ®/o.  Dihromdiphenyloxyd  krystallisirt  in  glimmerähnlichen 
Blattchen  vom  Schmp.  58,5®.  Der  Diphenyläther  entsteht  auch 
bei  der  Destillation  von  Phenol  mit  AlCl';  hierbei  bilden  sich 
gleichzeitig  Benzol  und  Methylendiphenyloooyd,  CH^(C^H*)^0;  weisse 
Blattchen  vom  Schmp.  98,5®;  Sdp.  315®  (corr.)  JH  reducirt  die 
Verbindung  nicht;  CrO'  oxydirt  dieselbe  zu  dem  FhenylätherJceton 
(Carbonyldiphenyloivyd)  CO(C®H*)^0,  welches  in  langen,  weissen 
Nadeln  vom  Schmp.  173—174®  krystallisirt,  unverändert  sublimirt 
und  destillirt.  Mit  Alkali  geschmolzen  liefert  das  Eeton  Phenol 
und  Salicylsäure.  Die  beiden  Naphtole  liefern  beim  Erhitzen  mit 
ZnCl*  oder  beim  Sieden  unter  Einleitung  von  trockuem  HCl-Gas 
viel  leichter  als  Phenol  die  entsprechenden  Aether.  Der  Di-a- 
naphtyimery  C^®H^.O-C^®Hl^  bildet  farblose  Blättchen  und  schmilzt 
bei  109—110®;  gleichzeitige  mit  dieser  Verbindung  entsteht  stets 
oL'Dinaphtylenoxydy  C^^H^^O  (Schmp.  182®).  Der  Di-ß-naphtj/läther 
schmilzt  bei  104—105®;  unter  obigen  Bedingungen  erfolgt  seine 
Bildung  ausschliesslich,  ß-Diuaphtylenoxyd  entsteht  hierbei  nicht. 
Werden  die  beiden  Naphtole  am  Rückflusskühler  längere  Zeit  ge- 
kocht, so  entstehen  a-  resp.  ß-Dinaphtylenoxyd  ^).  (Schmp.  der 
farblosen  a- Verbindung  182 — 182,5®;  die  reme  ß- Verbindung  ist 
ebenfalls  farblos  und  schmilzt  bei  161®,  nicht  bei  155®.)  Neben 
dem  ß-Dinaphtylenoxyd  entsteht  immer  auch  der  entsprechende 
Dinaphtyläther,  während  diess  bei  der  a- Verbindung  nicht  der  Fall 
isi  Wie  aus  den  Versuchen  hervorgeht,  begünstigt  der  freie  Sauer- 
stoff der  Luft  zwar  das  Entstehen  der  Dinaphtylenoxyde ;  allein 
ihre  Bildung  erfolgt  auch  in  geschlossenen  Röhren  beim  Erhitzen 
auf  350—400®,  indem  der  Naphtolsauerstoff  in  Reaction  tritt  d.  h. 
ein  Theil  des  Naphtols  zu  Naphtalin  reducirt  wird:  3C^®H^0H  = 
C20H"0  +  C^®H8  +  2H^0.     Mit  Pikrinsäure  liefern  die  4  zuletzt 


1)  Berl.  Ber.  14,  187.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880.  461. 

2)  Berl.  Ber.  8^  747. 
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beschriebenen  Oxyde  rotbgpförbte,  gut  krystallisirende  VerbindangeDf 
nämlich:  (Ci«H^)«0-2C*H«(N0«)»0H  (a-Verbindung  Schmp.  114^ 
bis  116^  ß. Verbindung  Schmp.  122— 122,6<^)  und  (C^^H*)H)- 
2C«H2(NO»)»OH  (a- Verbindung  Schmp.  173^  ß- Verbindung  Schmp. 
170—171«). 

lieber  eine  neue  Klasse  von  Phenolfarhstoffen,  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosodimethylanilin  auf  Phenole  ') ,  welche  keiue 
Methylgruppen  enthalten,  entstehend,  berichtet  R.  Meldola*)  jeW 
ausführlicher.  Verf:  beschreibt  die  Darstellung  des  ß-NaphkUvuh 
letts,  das  nach  der  Gleichung:  (CH»)«NC«H*NO  +  C^^H^OH  = 
(CH»)^NC«H*N=C*<^H*OH    entsteht,   so  wie  die  Eigenschaften  nnd 

/9-  Naph  toi  violett(ba8e) 
Salze  (Chlorhydrat,  Sulfat  und  Nitrat)   desselben.     Die  freie  Base 
ist  ein   dunkles,    amorphes,   in  Benzol   mit  rother  Farbe  losliches 
Pulver,   welches  bei   der  Reduction  eine  leicht  zersetzliche  Leuko- 
verbindung  liefert. 

Nach  einem  Patente  von  H.  Köchlin  und  0.  N.  Witt') 
werden  blaue  und  violette  Farbstoffe  erhalten :  1)  Durch  Einwirkung 
der  tertiären,  aromatischen  Nitrosoamine  oder  der  Nitrosophenole, 
sowie  der  sogen.  Chinonchlorimide  auf  alkalische  Losungen  von 
Phenolen  bei  gewohnlicher  Temperatur  oder  besser  auf  Zusatz  von 
Reductionsraitteln  (Zn,  SnO,  Traubenzucker  etc.)  2)  Durch  Oxy- 
dation schwach  alkalischer,  neutraler  oder  (essig-)  saurer  Mischungen 
von  Phenolen  mit  p-Ämidophenolen  oder  p- Amidoaminen.  (Die 
letzteren  können  von  primären,  secundären  oder  tertiären,  aroma- 
tischen Monoaminen  abstammen.)  So  liefern  z.  B.  Amidodimethyl- 
anilin  und  Phenol  oder  a-Naphtol  grünstichig-  resp.  reinblaue 
Farben.  Anstatt  diese  Farbstoffe  zuerst  darzustellen,  kann  man 
dieselben  auch  direct  auf  der  Faser  erzeugen. 

A.  Weddige*)  beschreibt  einige  neue  Aethylenather  des 
Phenols  und  der  Nitrophenole.  Die  Verbindungen  werden  auf  die- 
selbe Weise  wie  die  früher  beschriebenen  Derivate  des  p-Nitro- 
phenols  ^)  dargestellt.  Beschrieben  werden  folgende  Aether  und 
Derivate  derselben :  Bromäthylenphenyläther,  Br-C*H*-.OC®H',  farb- 
lose, characteristisch  riechende  Kiystalle,  Schmp.  39®,  Sdp.  240— 250' 
(unter  Zersetzung  siedend) ;  leicht  flüchtig  mit  H*0-Dämpfen.  Mit 
alkoholischem  NH«  auf  100—120®  erwärmt  geht  diese  Verbindung 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879.  477.  vom  19.  MSrz  1881. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1881,  37.  4)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  241. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2714  j  D.  R.P.  15916      5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  270. 
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in  bmdodimhylenphenyläther,  HNCC^H^-O-C^H«^)*  über ;  dickflüssiges, 
stark  basisches  Oel.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  H^O, 
das  Acetat  ausgenommen.  —  Aethylenphenyl-o-nitrophenyläther, 
C*HH)-C»H*-OC«H*(NO*),  ans  Bromäthylenphenyläther  und  o-Nitro- 
pbenolkalium,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  (Schmp. 
86*),  Bramäthylen-o^itrophenymher,  Br-C*H*-0-C•H*NO^  grosse, 
dicke,  hellgelbe  Prismen  vom  Schmp.  43,5®.  Ueberschüssiges  alko- 
holisches Ammoniak  führt  den  Bromäther  theilweise  in  Amido- 
äihylen-^'nitrophenyläther,  NH*-C*H*.OC«H*(NO*)  (Blättchen  oder 
Tafeln  von  prachtvoll  zinnoberrother  Farbe,  Schmp.  72 — 73®),  theil- 
weise in  Imidoäthylen-o-nitrophenyläther,  NH(C*H*-0-C«H*NO^)* 
(gelbe  Nadeln,  Schmp.  191—192®)  über.  Bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  liefert  der  Amidoäther  eine  Monobenjgoyherhindang^ 
C^H*0NH.C^H*-OC•H*NO^  welche  in  orangegelben  Blättchen  vom 
Schmp.  94  — 95®  krystallisirt,  und  eine  Di6ew^oy?verbindung;  letztere 
bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  121—122®.  Der  durch  Reduc- 
tion  mit  Sn  +  HCl  aus  der  Monobenzoylverbindung  entstehende 
Anhydrobeneoylamidoäthylen  -  o  -  amidophenyläther     ( wahrscheinlich 

NH 
C*H*^  p,„^^^C-C®H*)  krystallisirt  aus  Benzol  in  schwach  vio- 
letten Schuppen;  Schmp.  149—151®.  Oxäihylen'O-amidophenyl' 
aJther,  HO.C^H*-OC«H*NHS  wird  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl 
aus  dem  Betufoesäureäther  des  Oxäthylen  -  o  -  uitrophenyläthers, 
C^H).0-C*H*-OC*H*NO«  (seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp. 
76-77®)  erhalten  und  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  89—90®. 
Redacirt  man  den  obigen  Benzoesäureätber  mittelst  Zinkstaub  und 
Ammoniak  so  entsteht  der  Körper  C^H*0-0-C*H*-OC«H*NH« 
(Nadeln,  Schmp.  98®).  —  Bromäthylen'P'nitrophenyläther  (Schmp. 
63—64®)  reagirt  mit  alkoholischem  NH*  unter  Bildung  einer  Amido^ 
Terbindung,  NH«-C«H*-OC«H*NO^  grosse,  gelbe  Schuppen  vom 
Schmp.  1(^ — 109®.  —  Bromäthylen-'in'nürophenyläther :  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  Schmp.  39®. 

üeber  jsfwei  neue  Mononitrophenole,  von  P.  Fittica  ^).  Aus- 
ffihrliche  Abhandlung. 

p-Nitroanisol,  C®H*(NO^)OCH»,  (Schmp.  52®)  erhielt  Will- 
gerodt  *)  durch  rasches  Erhitzen  von  p-Nitrochlorbenzol  mit  Aetz- 
kali  und  überschüssigem  Methylalkohol  auf  160—200®  in  zuge- 
»chmokenen  Röhren.    Nach   dem  Verjagen  des  Methylalkohols  de- 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  Ij  vgl.  Jahreab.      2)  Berl.  Der.  14,  2632;   vergl.   auch 
f.  r.  Ch.  1880,  269;  270;  271.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  812. 
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stillirt  man  den  in  Wasser  unlöslichen  Theil  des  Reactionsprodnctes 
im  H^O-dampfstrom,  wobei  der  Aefcher  übergeht.  In  den  mit  H*0- 
dämpfen  nicht  flüchtigen  Rückständen  fand  sich  Dichloraßobened 
(Schmp.  185^),  welches  durch  Auskochen  der  Masse  mit  Eisessig 
erhalten  werden  konnte.  Beim  Kochen  mit  CH^OH  und  KOH  geht 
die  Umwandlung  des  p-Nitrochlorbenzols  nur  äusserst  langsam  yqt 
sich;  als  Nebenproduct  trat  dabei  Dichloroisoaryheneol  (Schmp. 
166^)  auf.  —  Auf  ganz  analoge  Weise  lässt  sich  p-Nürophenetol^ 
C«H*(N0^)0C2H*,  darstellen.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  kurzen, 
dicken  Prismen  und  schmilzt  bei  69^.  Als  Hauptproduct  bei  dies» 
Reaction  entsteht  Dichhrcuiobemol ,  C«H*C1N=NC«H*C1  (Schmp. 
180^),  dessen  Darstellung  nach  dieser  Methode  sehr  zu  empfehlen  ist. 

p-Brom-o-nitrophenetol  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Brom- 
phenetol;  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  47®.  Durch  Bromiren  von 
p-Nitrophenetol  bildet  sich  bei  55®  schmelzendes  o-Brom-p-^iürih 
plienoh  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  2  Chlornürophenetole  dar- 
stellen; eines  ist  bereits  beschrieben^),  das  andere,  o-Chlar-p- 
nitrophenol,  krjstallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  78®.  Die 
Verbindungen  lassen  sich  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl  in  Amido- 
körper  überführen.     Edw.  J.  Hallock  *). 

Richard  Möhlaü  und  P.  Oehmichen^)  versuchten  das 
Gerver'sche  *)  Tribromtoluidin  aus  o-Toluidin  darzustellen,  konnten 
aber  dessen  Existenz  nicht  bestätigen,  dagegen  erhielten  sie  leicht 
das  bei  50®  schmelzende  Bibrom-o-toluidin.  —  o-AmtdopheneUA 
(Sdp.  229®)  liefert  beim  Bromiren  in   siedender  Eiaessiglösung  Di- 

1  2         3     6 

brom-o-amidophenetol,  C«H*(0C2H'^)(NH^)BrBr;  weisse  Prismen 
vom  Schmp.  52,5®,  unverändert  destillirbar.    Analog  wird  Tribrötn- 

i  2       s    4    < 

o-amidophenetol  (am  wahrscheinlichsten  C®H(OC'H'^)(NH^)BrBrBr) 

erhalten;  lange  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  77®,  welche  bei 
der  Destillation  sich  völlig  zersetzen.  DibrofndictsophenetolnUrai 
bildet  prismatische  Nadeln,  welche  bei  101,5®  explodiren  und  beim 

Kochen  mit  H^O  in  Dibromphenetol,  C«H«(OC«H«)BrBr  (Sdp.  268^) 
übergehen.  Ganz  ebenso  verhält  sich  Trihromdiaeophenetolnitrat 
(rhombische  Blättchen,  bei  92®  verpuffend);  es  lieferte  2W6r(MW- 
phenetol  (derbe,  farblose  Prismen;  Schmp.  72,5®). 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  268.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  476. 

2)  Bari.  Ber.  U^  36;   Amer.   Ch.  J.      4)  Ann.  Gh.  169,  379. 
8,20. 
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Ueber  die  faulnisswidrigeu  Eigenschaften  der  Pikrinsäure^  von 
J.  Cheron^). 

Die  gasformigen  Zersetzungsproducte  des  KaliumpikrcUs  be- 
stehen aus  HCN,  CO^,  CO,  CH*,  H  und  N;  die  procen tische  Zu- 
sammensetzung des  Gasgemenges  schwankt  je  nach  der  Grösse  des 
bei  der  Explosion  im  geschlossenen  Raum  eintretenden  Drucks. 
Der  feste  Rückstand  besteht  aus  K2C0^  C  und  KON  (24,3—29,8  ». 
Sarrau  und  Vieille  *). 

Aus  der  ausführlichen  Abhandlung  Ton  Otto  Mühlhäuser  ^) 
über  O'Anisidin  und  Amidodimetkylkydrochinon  *)  ist  Folgendes 
nachzutragen.  Anisidinjodhydrat :  lange  spiessformige  Krystalle. 
Neutrales  Sulfat:  röthliche,  derbe  Gebilde.  Nitrat:  Blätter  von 
rhomboedrischem  Habitus.  Oxalat:  gro3se,  röthliche  Krystalle. 
Pä^at:  goldgelbe,  glänzende  Nadeln,  schwer  löslich.  Nitroacet- 
anisid,  C«H«(N0^)(0CH8)NH(C^H'0),  bildet  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  vom  Schmp.  143®.  Monomethylanisidin  (nicht  völlig  rein 
erbalten)  siedet  gegen  220®  und  gibt  gut  krystallisirende  Salze; 
Chloroplatinat:  gelbe  kurze,  dicke  Prismen.  Dimethylanisidin  {Sip. 
210-212®,  spez.  Gew.  1,016  bei  23®).  Chloroplatinat:  goldgelbe, 
in  H*0  schwer  lösliche  Krystalle.  Trimethylanisyliumjodür :  ortho- 
rhombische,  perlmutterglänzende  Tafeln.  —  ÄmidodimethylhydrO' 
eUnon,  C®H'(OCH^)"NH,  wird  durch  Reduction  des  Nitrodimethyl- 
bjdrochinons  *)  mittelst  Sn  -f  HCl  erhalten  und  bildet  farblose, 
grünhchw^rdende ,  atlasglänzende  Schuppen  (Schmp.  81®).  Chlor- 
hydrat: wasserfreie,  seide<^länzende  Nadeln. 

C.  Böhmer*)  beschreibt  eine  A  nzahl  Biaeophcnolderivate. 
p-Diajsophenolbromhydrat ,  aus  p- Amidophenolbromhydrat  durch 
Einleiten  von  N^O*  erhalten,  bildet  dicke  Nadeln;  mit  PtBr*  bildet 
der  Körper  ein  Doppelsalz  [C«H*(OH)N*Br]*PtBr* ,  welches  in 
wasserfreien  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirt ,  unter  Umständen 
aber  in  blutrohen,  monoklinen  Säulen  mit  8  H*0.  p-Dia^ophenoU 
stdfat:   schneeweisse,    seideglänzende   Nadeln.  —  p  -  Diazodibroni- 

phenoly  C®H^Br^-N=:N,  entsteht  beim  Versetzen  eines  Diazophenol- 
salzes  mit  Bromwasser  oder  beim  Erwärmen  von  Diazophenolnitrat 
mit  HBr-^ure,  im  letzteren  Falle  entstehen  zugleich  Diazophenol- 


1)  Arch.  Pharm.  [8]   18,   233;  nach  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  244;  245; 
Jourii.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  270;  271;  272;  300. 

2,  472.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  315. 

2)  Compt.  rend.  98,  61.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  449. 
8)  Ann.  Ch.  207,  335. 
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bromhydrat,  H^O,  NO«  und  NO.  Der  Korper  bildet  beim  KUen 
voluminöse  gelbe  Flocken ,  yerpufft  bei  137®  und  krystallißirt  aas 
heissem   H*0   oder   Alkohol    in  gelben   Prismen.  —  Bromhydrai: 

C®H*Br«<^3„   +  H*0,  lange,  röthlich  schimmernde  Nadeln.  Chbro- 

pZa^ino^  des  Brqmhydrats:  [C«H«Br«N"OHBr]>PtCl*,  goldglanrende, 

rhombische  Blättchen.    Stdfat:  C*H«Br«ula^^^„ ,  zarte,  blassrothe 

Nadeln.  —  o-Diazodibromphenol,  auf  dieselbe  Weise  wie  die  p-Vö- 
bindung  erhalten,  bildet  ein  orangerothes ,  krystallines  Pol?», 
welches  bei  127—128®  verpufft  und  weit  unbeständiger  ist  als  das 
p-Derivat.  Das  Bromhydrat  krystallisirt  in  kleinen,  gelben,  warzeai- 
förmig  gruppirten  Gebilden.  —  Kocht  man  p-Diazodibroraph^ol 
mit  einer  bei  120—125®  siedenden  CaCl^-Lösung  (bei  100®  findet 
keine  Einwirkung  des  H^O  statt),  so  geht  dasselbe  unter  N-Ent- 
wicklung  theilweise  in  Dibromhydrochinon  über,  welches  durch 
Oxydation  mit  FeCP  in  ein  bei  76®  schmelzendes  Dibromchifum 
übergeführt  wird.    p-Biaeodibromphenolsülfosaures  Natron, 

C«H*Br2^^gQ3jj^  +  2H^0,   wird   durch  Einwirkung   der  freien 

Diazoverbindung   auf  Natriumbisulfit  gewonnen   und   bildet  klebe 
gelbe  Nadeln.     Das   aus   demselben   durch   doppelte  Umsetzung  m 
erhaltende  fan'umsalz  krystallisirt  mit  6H^0  in  schön  goldglänzeo- 
den   Schüppchen.     /SiZJersalz:   gelbe   Nadeln.  —  Mit   reducirenden 
Agentien   behandelt   geht   das   p-DiazodibromphenoI    in  p-Amido- 
dibromphenol  (einen  schneeweissen,  mikrokry  st  allinen  Niederschlag) 
über,  dessen  Chlorhydrat  glänzende,  farblose  Tafeln  bildet.    Merk- 
würdigerweise  gibt    diese   Base   bei    der   Diazotirung   nicht  wieder 
das   ursprüngliche   Diazodibromphenol ,   sondern    nur   ein  Isomeres 
desselben.    Der  neue  Körper  ist  dunkel  graugelb,  verpufft  bei  145% 
ist  in  H^O  unlöslich,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zarten  Nädeldi^ 
und  gibt  mit  Natriumbisulfit  schmale  Tafeln   des   sulfosauren  Nft- 
triumsalzes.  —  Zinkstaub  und  Eisessig  reduciren  die  freien  Diazo- 
dibromphenole  zu  Uydrajsinen.    Phenolbromphenyläther  entsteht  aas 
Diazophenolsulfat  nach  folgender  Reaction:  2C«H*(0H)N^S0*H+HBr 
=C«H*(OH)-0-C«H*Br  +  2H»S0*  +  2N^     WasserheUes  Oel  von 
durchdringendem,  anhaftendem  Geruch;  in  H*0  kaum  löslich;  Sdp. 
182—186^.  HNO^  scheint  den  Körper  in  o-Nitrophenol  überzufillirCTu 
Auf  Grund   einer   genauen   vergleichenden   Untersuchung  des 
gewöhnlichen  Oxycusobenzols  und  des  aus  dem  Azoxybenzol  durch 
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Dmlagerung  eDtstaDdenen  Productes  ^)  geben  0.  Wallach  und 
L  Eiepenheuer^)  an,  dass  beide  Körper  identisch  sind.  Beide 
Verbindungen  schmelzen  bei  152^;  ihre  ^ce^^Merivate  krystallisiren 
in  orangefarbigen  Blättern  vom  Schmp.  84 — 85®.  Durch  Behand- 
lung der  beiden  Oxyazobenzole  verschiedenen  Ursprungs  mit  HNO' 
(spez.  Gewicht  1,2)  entsteht  ein  Dinitroproduct  (Dinitrophenol  ?), 
welches  übereinstimmend  nach  dem  Sublimiren  bei  110—111®  schmilzt. 
-  Das  Product  C"H^®N"0^  der  Einwirkung  von  PCP  auf  Oxy- 
azobenzol  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  wird  durch  Natrium 
in  alkoholischer  Losung  in  Oxyazobenzol  zurückverwandelt 

Durch  Einwirkung  von  Benzolsulfosäurechlorid  (1  Mol.)  auf 
Phenol  (1  Mol.)  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  erhielt  Gesare 
Schiaparelli')  statt  des  erwarteten  Oxysulfobenzids  nichts  als 
den  Beneolsulfosäurephenyläiher  (seidenglänzende  Täfelchen  vom 
Schmp.  35^).  Auf  analoge  Weise,  jedoch  meistens  das  Zink  durch 
Zinkchlorid  ersetzend,  stellte  Verf.  noch  eine  grössere  Anzahl  P/^e- 
nyläiher  dar  und  erzielte  Ausbeuten  von  ca  90  %  der  Theorie;  so 
z.  B.  Phenolbenzoat  (85  ®/o),  Phenolacetat  (95  %)  Phenylphosphat ; 
P'Nitrophenolbenzoat  (farblose  Nadeln,  Schmp.  142®);  o -Nitro- 
phenolheneoat  (mouokline  Prismen,  Schmp.  55®).  Beneolsulfosäure" 
phenyläther  liefert  beim  Nitriren  Benzolsulfosäure-p-nitrophenyläther 
and  ein  Trinitroproduct  C«H\NO»jSO>»0-C®H»(NO^)^  *).  Verf. 
stellte  schliesslich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Phenol  auf  2  Mol. 
Benzolsulfosäurechlorid  bei  Gegenwart  von  Zink  eine  bei  123® 
schmelzende  Verbindung  dar,  welche  der  Benzolsulfosäureäther  des 
OxysvXfobenjsids  zu  sein  scheint. 

Ferd.  Tiemann  und  Paul  Koppe*)  haben  eine  Unter- 
snchung  der  Bestandtheüe  des  Holetheer's  begonnen.  Die  vor- 
liegende erste  Mittheilung  enthält  eine  Zusammenstellung  der  seit- 
her auf  diesem  Gebiete  ausgeführten  Arbeiten ,  ferner  eine  Ueber- 
sicht  der  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nachgewiesenen  Verbindungen  der 
zwischen  180—300®  siedenden  Fraction  der  sauren  Holztheerole 
ond  schliesslich  eine  Beschreibung  •  des  von  Verff.  eingehaltenen 
Verfiahrens  der  Verarbeitung  der  rohen,  sauren  Holztheerole  vom 
Sdp.  195—240®.  Zar  vorlaufigen  Trennung  der  Bestandtheile  dieser 
Gele  in  indifferente  und  saure  (phenolartige)  Verbindungen  be- 
handelt man  dieselben  zunächst  mit  Aether  und  wässriger  Kalilauge 


1)  Jahr€tber.  f.  r.  Gh.  1880,  257.  4)  Vom  Yerf.  ohne  experimentelle  Be- 
1}  Berl.  Ber.  14»  2617.  gründung  angenommen.  —  Ref. 

3)  Gau.  eh.  it.  11^  65.  5)  BerL  Ber.  14^  2005. 
JAhxwberiahi  d.  r.  0h«mi«.  IX.  1881.  18 
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und  hierauf  die  aus  der  Kalilauge  wieder  abgeschiedenen  Phenole 
wiederholt  mit  alkoholischem  Kali.  Durch  letztere  Behandlung 
wird  eine  Trennung  der  Guajacolöle,  deren  Kaliverbindungen  in 
Alkohol  unlöslich,  von  den  Kreosololen,  deren  Kalisalze  in  Alkohol 
löslich  sind,  bewirkt.  Jede  der  3  Hauptpartieen  wurde  durch 
Destillation  in  Fractionen  von  5  zu  5  Grad  gespalten  und  die 
Dampfdichte  der  einzelnen  Fractionen  bestimmt.  VerflF.  kommen 
hiernach  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  indifferenten  Oele  keineswegs 
ausschliesslich  aus  den  (neutralen)  Methyläthem  der  Holztheer- 
phenole  bestehen,  sondern  auch  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  dass 
ebenso  die  Kreosolöle  nicht  nur  Kresole  und  Homologe  enthalten, 
sondern  wahrscheinlich  auch  Guajacol  und  dessen  Homologe,  und 
dass  schliesslich  die  Guajacolöle  wesentlich  aus  Guajacol,  bei  200 
bis  205®  siedend,  Kreosol,  bei  215—225®  siedend,  und  einem  über 
230®  siedenden  Homokreosol  bestehen. 

Mit  Hülfe  der  Ghloroformreaction    haben    F.   Tiemann   und 

PaulKoppe^)  Protocatechualdehyd ,  C«HXCOH)(OH)(OH),  aus 
Brenzcatechin  dargestellt.  Der  Aldehyd  besitzt  alle  Eigenschaften 
der  von  Fittig  und.Remsen  *)  beschriebenen  Verbindung,  schmilzt 
bei  160®  und   gibt   die   für    Brenzcatechinderivate   characteristische 

grüne  FeCP-ReactioA.  —  Guajacol,  C«H*(OCH»)(OH),  aus  Theer- 
guajacolölen  isolirt  (vergl.  oben)  gibt  mit  Brom  in  alkoholi- 
scher Losung  Tribromguajacol ;  seideglänzende  Nadeln  vom  Schnap. 
102®.  Methylguajacol  (Dimethylbrenzcatechin)  Sdp.  205®.  Die 
hieraus  dargestellte  Dtftromverbindung  krystallisirt  in  Prismen  und 
schmilzt  bei  92 — 93®;  es  ist  noch  unentschieden,  ob  sie  mit  Mats- 
moto's')  Dibrom dimethylbrenzcatechin  identisch  ist  oder  nicht 
Aethylguajacol;  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.  213®.  Schüttelt  man 
Guajacolkaliuni  mit  Kaliumpyrosulfat,  so  entsteht  guajacolschwefelr 
saures  Kalium;  feine,  weisse,  sehr  unbeständige  Nadeln.  Beim 
Sulfuriren  liefert  Guajacol  zwei  Monosulfosäuren^  welche  sich  durch 
üeberführen  in  die  Kaliumsalze  und  Auskochen  derselben  mit  96- 
procentigem  Alkohol  leicht  trennen  lassen.  Das  leicht  lösliche 
Kaliumsalz  krystallisirt  überhaupt  nicht,  es  bildet  einen  dicken 
Syrup.  Das  andere,  unlösliche  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  60-procentigem  Weingeist  in  schönen,  luftbeständigen  Prismen 
erhalten.    Äcetguajacol :  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.  236—240®. 


1)  Berl.  Ber.  14,  2015.  8)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  811. 

2}  Ann.  Gh.  159,  148. 
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—  Mit  Chloroform  in  sehr  verdünnter  alkalischer  Losung  gekocht, 

1  s 

liefert   das   Guajacol  ß-m-Methoan/saUcylaldehyd ,   C*H«(COH)(OH) 

(OCH»)  (mit  H^O-dämpfen  flüchtige,  bei  264—268«  siedende  Flüssig- 
keit, alle  Reaction  der  Salicylaldehydderivate  zeigend)  ^)  und  Vanillin^ 

C«H»(COH)(OCH»)(OH)  (m-Methoxy-p'Oan/hen^aldehyd),  welches  bei 
der  Destillation  mit  H*0- dämpfen  im  Kolben  zurückbleibt.  — 
Kreösol^  aus  dem  Holztheeröl  abgeschieden  (bei  220 — 224«  siedend, 
ist  eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit,  welche  in  allen  Reactionen 
mit  dem  Guajacol  übereinstimmt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder 
durch  Einwirkung  von  rauchender  JH-Säure  gibt  der  Körper  Homo- 
brenjjcatechin.    Mefhylkreosol  *)  siedet  bei  214 — 218®.  Äcetkreosol »). 

—  Beim  Sulfuriren  des  Kreosols  scheint  nur  eine  Stdfosäure  zu 
entstehen,  deren  Kalium8S^.z  (feine  weisse,  zu  Warzen  vereinigte 
Nadeln)  bereits  von  Biechele  *)  beschrieben  worden  ist.    m-Homo- 

ß-m-methoxysalicylaldehyd,  C«H«(COH)(OH)(OCH»)(CH»),  bildet  ein 
gelbliches,  bei  270 — 275«  siedendes  Oel,  welches  alle  Eigenschaften 
der  Salicylaldehydderivate  besitzt  und  mit  Hülfe  der  Chloroform- 
reaction  aus  dem  Kreosol  zu  gewinnen  ist.  Als  Nebenproduct  konnte 
in  diesem  Falle  nur  Vanillin  aufgefunden  werden,  welches  offenbar 
einem  Guajacolgehalt  des  Kreosols  seine  Entstehung  verdankte. 

üeber  ^^Nitroresorcine^  berichten  B.  Benedict  und  A.  v. 
H  ü  b  P)  Dinüroresorcin  •),  aus  Dinitrosoresorcin  ^)  durch  Oxydation 
mit  N*0^  erhalten,  bildet  hellgelbe  Blättchen  vom  Schmp.  142«. 
Der  Kerper  wird,  ebenso  wie  die  Dinitrosoverbindung  selbst,  schon 
durch  verdünnte  HNO'  (1 :  10)  leicht  in  Trinitroresorcin  überge- 
führt; Schwefelammon  reducirt  das  Dinitroderivat  zu  Nitroamido- 
resorcin  (schwarzbraune  Krystalle,  Schmp.  170«),  dessen  Alkalisalze 
schon  in  der  Kälte  Silberlösung  reduciren.  Das  AmmonssAz  bildet 
kleine,  dunkelviolette  Nadeln  und  verliert  bei  100«  alles  NH*.  Mit 
Sauren  bildet  das  Nitroamidoresorcin  ebenfalls  Salze.  —  Dinitro- 
amidoresorcin  (Styphnaminsäure)  entsteht  aus  Trinitroresorcin (Styph- 
ninsäure)  durch  partielle  Reduction  mit  Schwefelammon ;  kupferrothe, 
glänzende,   in  Alkalien  und  Säuren  lösliche  Blättchen,   Schmp.  ca 


1)  F.  T.  wird  die  Derivate  dieses  Aide-      5)  Wien.  Anz.  1881,  102;  Wien.  Mo- 
hyds  noch  genauer  untersuchen.  natsh.  2}  323. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  282.  6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  294. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  338.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877, 277;  vergl. 

4)  Ann.  Ch.  151^  112.  auch  denselben  Jahrgang  pag.  336. 
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igO^unter  Zersetzung).  Dinitrodiazoresorcin,  G^E(SO*)\OE)(^  , 

kann  ebenso  leicht  aus  Mono-,  als  auch  aus  Dinitroamidoresorcin 
durch  Behandlung  mit  überschüssigem  ENO^  gewonnen  werdoi. 
Das  KaliumBsh  krystallisirt  H^O-frei  in  gelben  Nadeln  oder  mit 
1  MoL  H^O  in  braunen  Prismen  mit  blauem  Reflex.  Die  freie 
DiazoTerbindung  krystallisirt  in  triklinen,  gelben  Säulen.  Beim 
Erhitzen  verpuffen  beide  Verbindungen  sehr  heftig.  Mononüro- 
diazoresorcin  scheidet  sich  als  brauner,  krystalliner  Niederschlag 
aus,  wenn  Nitroamidoresorcin  durch  die  genau  berechnete  Menge 
Nitrit  diazotirt  wird.  —  Kalilauge  zersetzt  Dinitrodiazoresorcin  in 
der  Siedhitze;  es  entsteht  Tetranitrodiresorcifi ,  (OH)*(NO*)*HC*- 
C«H(N02)2(OH)^  (körnige  Krystalle,  Schmp.  268^  saures  K-Salz: 
rothe  Nadeln,  neutrales  K-Salz :  dunkelgrüne,  metallglanzende  Kry- 
stalle) und  wahrscheinlich  ein  neues  Binitroresorcin  (hellbraune, 
grosse,  glänzende  Blätter,  Schmp.  210^,  sublimirbar). 

Bindschedler  und  Busch  *)  Hessen  sich  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Halogene  auf 
Äeoderivate  des  Resorcins  patetotiren.  Die  Azoderivate  des  Besor- 
cins  werden  entweder  durch  Behandlung  mit  concentrirter ,  mit 
salpetriger  Säure  gesättigter  Schwefelsäure  dargestellt  oder  durch 
Einwirkung  von  Nitrosophenolen  auf  Resorcin  erhalten.  Aus  Am 
Azoderivaten  werden  in  alkalischer  Lösung  Brom  (u.  s.  w.)  -Deri- 
vate hergestellt  und  in  die  Natron-  oder  Kalisalze  übergef&hri 
Das  Bromderivat  bildet  einen  blauvioletten  bis  blauen^  prachtvoll 
fluorescirenden  Farbstoff. 

Besocyanin^  C**H*®0*,  nennt  Max  Wittenberg  *)  eine  Sub- 
stanz, welche  Er  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Citronensaure 
und  conc.  H^SO*  auf  180®  erhielt.  Man  verdünnt  die  Schmelze 
mit  H^O  und  kocht  die  dadurch  abgeschiedene  Masse  mit  3-  bis 
6-procentiger  Salzsäure  aus,  wobei  der  neue  Körper  in  Losung  geht 
Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  185®  in  Alkalien  farblos  mit  pracht- 
voll blauer  Fluorescenz  löslich.  Uexabromid:  rosarothe  Blätteben 
vom  Schmp.  250®.  Diace^yMerivat :  atlasglänzende,  weisse  Nadeln, 
Schmp.  150®.  Bezüglich  der  (Constitution  der  Verbindungen  sei 
auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

Resorcindistdfosaures  Barium:  C«H^(OH)2(SO»)«Ba+3V8H*Oi 
monokline,  nahezu  farblose  Krystalle  mit  stark  gekrümmten  Flächen. 


1)  Berl.  Ber.  14,  1589;  D.  R.P.  14622      2)  J.  pr.  Ch.  [2]  84,  125. 
vom  30.  Dezember  1880. 
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JEoZittWsalz:  C«H^(OH)«(SO«K)>  +  H^O,  farblose,  luftbestandige  mono- 
kline,  säulenförmige  Krystalle;  eine  Modification  mit  4H^0  ver- 
wittert an  der  Luft  und  geht  in  das  Salz  mit  1  Mol.  H^O  über. 
N(Uriuin8B\z^  dem  E-salz  sehr  ähnlich  und  ebenfalls  monoklin, 
jedoch  nur  Zwillinge  von  tafeliörmigem  Habitus  bildend.  Kupfer- 
salz:  C«H«(OH)»(SO«)2Cu  +  10H2O,  grünliche,  trikline,  flache  Pris- 
men;  verwitternd.  BleiseAz:  C«H2(0*Pb)(S03)Tb  +  4H*0;  farblose, 
in  H*0  unlösliche  Schuppen.  —  In  der  Kalischmelze  verliert  resor- 
dndisulfosaures  Kalium  zunächst  nur  eine  Sulfogruppe  und  bildet 
resorcinmonosulfosaures  Kalium,  C*H^(OH)^SO^K  +  2H^0,  gelbe, 
verwitternde  Masse.  Bei  fortgesetztem  Schmelzen  entstehen  nur 
gerioge  Mengen  von  Phloroglucin.  Mit  Jod  und  Alkohol  digerirt, 
liefern  die  resorcinsulfosauren  Kaliumsalze  ;o(Zre5orcm5MJ/b5awre  Salze, 
Dämlich  C«HJ(0H)2(S0«K)«  (farblose  Nadeln)  und  C«H«J(0H)2S0»K 
+  3H^0  (mikrokrystallin ,  hygroskopisch).  —  Durch  Einwirkung 
von  KNO^  auf  resorcindisulfosaures  Kalium  in  mit  Essigsäure  ver- 
'  setzter  Losung  entstehen  verschiedene  gut  charakterisirte  Producte, 
deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist.    HeinrichFischer^). 

Hydrochinon-  und  Orcinäther  verhalten  sich  gegen  N^O^  ähnlich 
wie Pyrogallussäureäther  (s.  diese).  P.  Weselsky  und  R.  Benedict^) 
beschreiben  folgende  Producte :  Mononitrohydrochinonmonomethyl' 
äiher:  C«H«(NO^)(OCH»)OH  orangegelbe  Nadeln,  Schmp.  83^  dem 
o-Nitrophenol  ähnlich  riechend.  Dtm^roäther:  C«H*(N0»)2(0CH»)0H, 
grünliche  flache  Nadeln  vom  Schmp.  102^.  Mononitrohydrochinon- 
monoäthyJäther:  C«H8(N02)(OC2H*)OH,  hochgelbe,  bei  83^  schmel- 
zende Nadeln.  Das  .^t(7oproduct  desselben  liefert  ein  in  grossen 
compacten  Krystallen  zu  erhaltendes  Chlorhydrat.  DimYroderivat : 
C«B2(N0*)*(0C«H«)0H,  bräunlichgelbe  Nadeln,  Schmp.  71^  —  Die 
Orcinäther  geben  ganz  dieselben  Producte  und  zwar  iiwei  Motto- 
«t^rosubstitntionsproducte  und  in  geringer  Menge  einen  ätherlös- 
liehen,  eiegelrothen  Farbstoff.  CH«C«H^(N02)(OC2H«)OH:  a)  mit 
H*0-dämpfen  flüchtig;  gelbe  Nadeln,  Schmp.  54<^;  b)  nicht  flüchtig ; 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  103^ 

Aus  Hydrochinon  erhielten  C.  Senhofer  und  F.  Sarlay*) 
durch  Erhitzen  mit  der  vierfachen  Menge  HKCO*  in  geschlossenem 

Gefisse  Oxysalicylsäure  C«H3(C00H)(dH)(0H)  (Schmp.  197^  blaue 
FeCl^-Reaction,  ZerfaU  in  CO"  und  Hydrochinon).  Cu-salz  +4V2H«0; 


1)  Wien.  Anz.  1881,  102;  Wien.  Mo-  natah.  2,  369. 

natsh.  2,  331.  3)  Wien.  Anz.  1881,  153;  Wien.  Mo- 

2)  Wien.  Anz.  1881,  139;  Wien.  Mo-  nateh.  2,  448. 
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Pb-sak  +  2H*0;  Na-salz  +  5VaH^0,  grosse,  flache  yerwitternde 
Prismen;  Ca-salz  +  7H^0;  K-salz  +  H*0.  —  Darch  Einwirkung 
von  H^SO*  +  P^O*  entsteht  eine  Sulfooxysdlicylsäure  welche  in 
freiem  Zustande  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Von  Ver- 
bindungen dieser  Säure  werden  das  saure  (+  8^»  H*0)  und  das 
neutrale  Ba-salz  (+  2H*0),  sowie  das  Pb-  (+  2H«0)  und  K-sak 
(+  H"0)  beschrieben. 

G.  Magatti  *)  erhielt  durch  Amidiren  des  NitrodimethyJhydnh 
chinons  *)  eine  gut  characterisirte ,  bei  74 — 75®  schmelzende  Base, 
welche  beim  Diazotiren  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung  durch 
H*0  Bimethylpyrogallussäureäther  ^)  zu  liefern  scheint. 

Ein  Versuch  G.  Magatti 's*)  mit  Hütfe  der  Diazotirung  von 
Monoamidohydrochinondimethyläther  *)  Pyrogallol  synthetisch  dar- 
zustellen, verlief  resultatlos. 

Die  Pyrogallussäureäther  verhalten  sich  gegen  N^O*  wesent- 
lich anders  als  die  Resorcinäther  •).  P.  Weselsky  und  R.  Bene- 
dict^ erhielten  nur  einige  gut  krystallisirende  Nitroproducte,  aber 
keine  den  Resorcinfarbstoffen  entsprechenden  Derivate.  Zur  Trennmg 
der  Pyrogallussäureäther  halten  VerflF.  die  von  Hofmann®)  an- 
gegebene Methode  (partielle  Sättigung  mit  NaOH)  nicht  f&r  em- 
pfehlenswerth  und  beschreiben  ausführlich  den  von  Ihnen  einge- 
schlagenen Weg.  Der  primäre  Aether  wird  durch  N*0'  (in  HNO' 
gelöst)  in  Mononüropyrogallussäuremonäthyläther  übergeführt; 
gelbe,  goldglänzende  Blätter  oder  Nadeln  mit  1  Mol.  H*0,  welches 
sie  beim  Stehen  über  H*SO*  verlieren.  Wasserfrei  schmilzt  der 
Aether  bei  139®.  —  Der  secundäre  Aether  gibt  bei  Behandlang 
mit  Weselsky's  Reagens  (N*0'  in  HNO*)  Äethylcedriret,  welch« 
sich  zunächst  in  Form  einer  Salpetersäureverbindung  C*®H**0'  + 
HNO*  (dunkle  Nadeln  mit  stahlblauem  Reflex)  ausscheidet  Dieses 
Additionsproduct  wird  durch  H*0  augenblicklich  zersetzt.  Das 
H*0-freie  Aethylcedriret  bildet  scharlachrothe,  lichtblau  reflectirende 
Nadeln.  Ausserdem  entsteht  noch  Mononitropyrogallussäurediäthyl' 
äther  (fast  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  123®,  mit  H*0-dampfen 
schwer  flüchtig).  —  Der  tertiäre  Aether  endlich  liefert  beim  directen 
Nitriren   in   eisessigsaurer  Losung  Dinitropyrogallussäuretriäikyl' 


1)  Berl.  Ber.  14^  70.  5)  Au8Nitrodimethylhydrochiiion;Jak- 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  315.  resber.  f.  r.  Ch.  1878,  315. 

8)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  316.  6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,'  293. 

4)  QaEx.  ch.  it.  11,  353.  7)  Wien.  Monateh.  2,  212. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  317. 
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ätker;  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  73®.  Auch  ein  Trinitrofro- 
dnct  (Schmp.  ca  93®)  lässt  sich  darstellen. 

Ueber  Benaohhinon  und  einige  Derivate  desselben ,  von  E. 
Sarauw*).  Wird  fein  gepulvertes  Chinon  mit  Bromwasserstoff- 
saure  (Sdp.  125®)  übergössen,  oder  leitet  man  HBr-Gas  durch  eine 
Lösung  von  Chinon  in  Chloroform,  so  entsteht  ein  Gemenge  von 
Mono-  und  Dibromhydrochinon  *) ,  erstere  Verbindung  in  tiber- 
wiegendef  Menge.  Als  intermediäres  Product  entsteht  in  beiden 
B^len  Chinhydron  ^).  Monobrom/iydrochinon  entsteht  auch  aus 
Hydrochinon  4-Br^;  es  sublimirt  in  Blättchen  (Schmp.  110 — 111®) 
und  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig 
leicht,  in  Chloroform  und  Ligroi'n  etwas  schwer  loslich.  FeCP 
fährt  das  Monobromhydrochinon  in  Monbromchinon  (Schmp.  55 
bis  56®)  über.  Diese  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
ist  leicht  loslich  in  den  meisten  Losungsmitteln  (auch  in  heissem 
Wasser)  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  schwarzer 
Schmieren.  Gewöhnliches  Dibromhydrochinon^  C®H^Br*(OH)^,  ent- 
steht ausser  auf  die  angegebene  Weise  auch  aus  Monobromchinon 
und  HBr  oder  Hydrochinon  und  2  Br*  oder  Chinon  und  2  Br^.  Es 
ist  nur  in  kaltem  Wasser  schwer,  sonst  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmp.  186 — 187®.    Isomeres  Dibrom- 

OH 

hydrochinon,  C^H^Br(^^  (?)  entsteht  bei  der  Darstellung  des  ge- 
wöhnlichen Dibromhydrochinons  aus  Chinon  und  Brom  als  Zwischen- 
product ;  aus  Ligroin  krystallisirt  die  Verbindung  in  schwefelgelben 
Nadek  (Schmp.  86—87®).  Durch  H^O  wird  dieselbe  in  HBr  und 
Monobromchinon  gespalten.  Dibromchinon ,  aus  dem  Hydrochinon 
durch  Oxydation  mit  FeCl^  erhalten,  ist  in  H^O  fast  unlöslich  und 
sublimirt  in  Nadeln  (Schmp.  188®).  Die  Lösungen  des  Körpers  in 
Eisessig  u.  s.  w.  sind  gelb  gefärbt.  Tribromhydrochinon  entsteht 
neben  der  Tetraverbindung  beim  Kochen  von  Dibromchinon  mit 
Bromwasserstoffsäure  oder  besser  aus  Hydrochinon  und  3  Br*.  Aus 
dem  Gemisch  von  Tri-  und  Tetraverbindung  wird  die  erstere  durch 
siedendes  Wasser  ausgezogen,  die  letztere  bleibt  ungelöst.  Das 
Tribromhydrochinon  bildet  eine  körnige,  weisse  Masse  vom  Schmp. 
136®;  bei  der  Oxydation  durch  FeCP  entsteht  daraus  Tribromchinon 

(Schmp.  147®).    Tetrabromhydrochinon  (Bromhydranil,  Schmp.  244®) 

— « 

1)  Ann.  Ob.  209,98;  vgl.  auch  Jahresb.  d)  Aach  beim  Behandeln  von  Chinon 

f.  r.  Cb.  1879,  325;  1880,  298.  mit   Ha  entsteht  zunächst  Cbin- 

2)VergL   Wicbelhaus,   Jabresber.  hydron. 
f.  r.  Ch.  1879,  323. 
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entsteht  in  quantitativer  Ausbeute  bei  gelindem  Kochen  von  Brom- 
anil  mit  conc.  HBr-Säure,  wobei  Br  entweicht ;  auch  aus  Tribrom- 
chinon  und  HBr  bildet  es  sich,  ferner  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
chinon  mit  4  Br^,  oder  aus  Chinon  und  3  Br^. 

Chlor-  und  Bromderivate  des  Chinons.  Ausführliche  Abhand- 
lung von  S.  Levy  und  6.  Schultz  ^). 

Bei  der  Darstellung  des  Chinonchlorimids  durch  Oxydation 
von  p-Amidophenolchlorhydrat  ist  ein  kleiner  üeberschuss  an  Salz- 
säure nothig,  man  kann  dann  ziemlich  rasch  arbeiten.  Versetzt 
man  dagegen  eine  siedende  Losung  des  Chlorhydrats  in  conc.  Salz- 
säure mit  Chlorkalklösung  bis  zu  bleibender  Gelbfärbung,  so  scheidet 
sich,  wie  R.  Schmitt  und  M.  Andresen^)  mittheilen,  eine  Ge- 
menge von  Tri'  und  Tetrachlorchinon  ab.  Man  digerirt  dieses 
Gemenge  mit  rauchender  Salzsäure  und  führt  das  dadurch  ent- 
stehende Gemisch  von  Tetrachlorchinon  und  -hydrochinon  durch 
Oxydation  mit  conc.  HNO^  in  reines  Tetrachlorchinon  über.  — 
Kühlt  man  das  Gemisch  von  p-Amidophenolchlorhydrat  durch  Eis, 
setzt  nur  soviel  Chlorkalk  zu  als  2  Mol.  Chlor  entspricht  und  ver- 
dünnt die  entstandene  gelbe  Lösung  mit  H*0,  dann  lässt  sich  der- 
selben durch  Aether  reines  Trichlorchinon  entziehen,  ünterlasst 
man  aber  die  Verdünnung  mit  H^O  und  lässt  die  Losung  einige 
Minuten  stehen,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Di-  und  Tri- 
chloramidophenol  ab;  bei  fernerem  Zusatz  von  Chlorkalklösong 
geht  das  Product  in  reines  Trichlorchinon  über.  Mit  rauchend« 
HCl-Säure  digerirt  wird  letzteres  glatt  in  Tetrachlorhydrochinqn 
umgewandelt.  Behandelt  man  in  stärkster,  rauchender  Salzsäure 
suspendirtes  p-Amidophenolchlorhydrat  unter  fortwährendem  üm- 
schütteln  mit  Chlorgas  bis  zur  Sättigung,  so  entsteht  in  quantita- 
tiver Menge  salzsaures  Trichloramidophenol  (Schmp.  159®),  welches 
durch  Chlorkalklösung  auf  bekannte  Weise  zu  Trichlorchinonchlor' 

0 
imid  (Schmp.   118®)   oxydirt   wird.     Die  Verbindung  C'HCl*;;^! 

bildet  stark  glänzende,  gelbe  Prismen,  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  heissem  H^O  unzersetzt  löslich  sind ;  sie  ist  sehr  be- 
ständig und  ausserordentlich  reactionsfähig.  Dichlorchinondianüid, 
C«CP(HNC«H»)«0«  entsteht  neben  Salmiak  und  Anilinchlorhydrat 
bei  der  Einwirkung  von  Anilin  ar^  Trichlorchinonchlorimid  in 
alkoholischer  Lösung;   gelb  schillernde,  in  heissem  Benzol  lösliche 


1)  Ann.  Ch.  210,  133;  vergl.  Jahreeb.      2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  435  j  24,  426. 
f.  r.  Ch.  1880,  268;  296-298. 
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Blättchen  von  ganz  eigen thümlicher  Gestalt.  Conc.  H*SO*  löst 
die  Verbindung  mit  tiefblauer  Farbe.  —  Aus  o-Amidophenetol 
entsteht  in  derselben  Weise  DichlorcMnondi  -  o  -  oxyäthylanüid^ 
CW(NHC«H*OC*H'^)«0^  tief  braune,  glänzende,  in  H*0  unlös- 
liche Prismen  (Schmp.  200®).    Die  beiden  ßeactionen  verlaufen  im 

0 
Sinne  folgender  Gleichung:   z.  B.  C^HCP^I       +3C«flßNHHH«0 

=  C«a*(C«H«NH)202+C«H»NH»Cl+NH*Cl.    Mit  tertiärem  Amin 

0 
reagirt  Trichlorchinchlorimid  ganz  anders,  nämlich  z.  B.  C^HCP'^  I 

0 
+  2C«H*N(CH3)«  =  C«H'*N(CH«)^HC1  +  C^HCP"  i 

Das  auf  diese  Weise  entstehende  Trichlorchinondimethylanüenimid 
bildet  lange,  elastische  Nadeln,  welche  je  nach  der  Richtung 
der  auffallenden  Lichtstrahlen  goldgrün  schimmernd  oder  tiefroth 
erscheinen.  •  Es  ist  in  Chloroform ,  Benzol ,  Aether  und  heissem 
Alkohol  mit  tief  blaugrüner  Farbe  löslich.  Schwefelammonium 
reducirt  die  Verbindung  zu  Trichlordimethylanüen-p'  amiphenol, 
C«HC1«(0H)[NHC«H*N(CH8)*];  weisse, scTiimmemdePrismen (Schmp. 
138—139®),  welche  in  H^O  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  etc. 
leicht  löslich  sind.  Diese  Leukobase  wird  schon  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  wieder  oxydirt  und  verbindet  sich  mit  Alkalien  und 
Säuren  zu  Salzen,  die  Alkalisalze  sind  nicht  isolirbar,  die  Säure- 
Salze  krystallisiren  sehr  gut.  —  Benutzt  man  SO^  als  Reductions- 
mittel  so  entsteht  neben  der  Leukobase  auch  deren  Sulfosäure^ 
C«(HS0»)CP(0H)[NHC«H*N(CH8)>],  welche  aus  wässrig-ammoniaka- 
lischer  Lösung  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt  und  ein  schwerlösliches  Bariumsalz  liefert. 

Die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  ge- 
chlorte Chinone  entstehenden  Ämidochinone ,  welche  zum  Theil 
bereits  von  G.  Neuhöffer  und  G.  Schultz*)  als  > CAiwowaminc« 
beschrieben  worden  sind,  hat  H.  v.  Knapp*)  einer  erneuten  Unter- 
suchung unterzogen.  Als  Ausgangsmaterialien  dienten  einerseits 
Tri-  und  Tetrachlorchinon ,  Trichlortoluchinon  und  Dichlornaphto- 
chinon  und  andrerseits  Ammoniak,  Anilin,  o-  und  p-Toluidin.  In 
allen  Fallen  entstehen  als  Hauptproducte  Verbindungen  dadurch, 
dass    ein     oder    zwei   Gl -Atome    der    gechlorten    Chinone    durch 


1)  Berl,  Ber.  10,  1791;  1792.  2)  Berl.  Ber.  14,  123S;  Ann.  Ch.210, 

164. 


282  Toluol  und  Abkömmlinge. 

Amin    (RNH)   ersetzt    werden.      Bei   der   Reduction    durch   SnCl^ 

gehen  die  Amidochinone   in   farblose  Hydroproducte   über,   welche 

durch   Oxydation    leicht    wieder    in   die   Chinone   zurückTerwandeli 

werden.     Mit    Acetanhydrid    behandelt    liefern    die    Hydroproducte 

Acetylverbindungen,  welche  durch  Oxydationsmittel  nicht  mehr  an- 

gegrififen    werden.     Verf.   zieht   aus  Seinen  Versuchen  den  Schloss, 

dass  die  Auffassung  Hofmann^s  ^)  und  Eekul^'s^)  bezüglich  der 

Constitution  dieser  Verbindungen  die  richtige  ist.    So  ist  z.  B.  das 

auch  von  Hesse  aus  Chloranil   und  Anilin    dargestellte  Chloranü- 

0* 
anilid  als  Diphenyldiamidodichlorchinon ,  C*01*(,^„pg„ j.  j ,    und 

ON-C^H«^ 
nicht  als  C^CPH*^    I  (nach  Wichelhaus »))  zu  betrachten. 

Eine  Verbindung  von  letzterer  Constitution  müsste  als  Reductions- 
producte  Dichlorhydrochinon  und  Anilin  resp.  —  aus  Hydrazo- 
benzol  —  Benzidin  und  ß-Diamidodiphenyl  ergeben. 

H.  Wichelhaus*)  erhielt  durch  Reduction  des  durch  Ein- 
wirkung von  Chloranil  (oder  von  reinem  Tri-  resp.  Tetrachlorchinon 
oder  von  Dichlornaphtochinon)  auf  Diniethylanilin  entstehenden 
biauvioletten  Farbstoffes  eine  Base  C^^E^^N\  Die  Reduction  ge- 
schieht am  besten  mittelst  Sn  +  HCl  in  alkoholischer  Lösung.  Die 
Base  krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  173®,  ist  in  H^O  un- 
löslich und  färbt  sich  an  der  Luft  blau.  Das  Chlorhydrat  bildet 
farblose,  zerfliessliche  Krystalle ;  das  Chlorplatinat,  C^«H*«N*H*C1»- 
PtCl*,  krystallisirt  in  H*0-freieu,  feinen  Nadeln.  Die  Base  besitit 
tertiäre  Structur:  C^*H«(CH»)*N*;  mit  Jodmethyl  gibt  sie  me 
Verbindung  C^«H^®N«-2CH»J,  welche  mit  AgO  behandelt  eine 
stark  alkalisch  reagirende  Ammoniumbase,  C**H*®N*(CHH))*,  Hef»i 


TOLUOL   UND   ABKÖMMLINGE. 

Bei  der  Electrolyse  des  Toltwls  unter  den  für  Benzol  *)  ange- 
gebenen Bedingungen  erhielt  A.  Renard  *)  neben  unverändertem 
Toluol  Benmldehyd  und  Phenose,  C«H«(OH)«.  Letztere  bildeie 
trotz  mehrfacher  Behandlung  mit  Thierkohle  eine  tiefbraune,  krj- 
stalline,  zerfliessliche  Masse. 


1)  Jahresber.  f.  Chemie  1863,  415.  4)  Berl.  Ber.  14y  1952. 

2)  Chemie  d.  Benzolderivate  1867, 348.      5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  250. 

3)  Berl.  Ber.  5,  851.  6)  Compt.  rend.  98^  965. 

I 
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Ueber  die  Stellung  der  Nitrogruppe  in  den  bei  Nitrirung  von 
Dibromtoluolen  sich  bildenden  Nitrodibromtoluolen,  sowie  über  einige 
andere  ToluoU  und  Toluidinderivate ,  von  R.  H.  C.  Nevile  und 
A.  Winther  *).  DieausdenNitrodibromtoluolen  entstehenden  Amido- 
verbindungen  *)  wurden  in  Diazoperbromide  verwandelt  und  diese 
durch  Erwärmung  mit  Eisessig  in  Tribromtolnole  tibergeftlhrt.  So 
lieferte  z.  B.  die  Nitroverbindung  aus  1,  3,  4-Dibromtoluol  das 
bei  111,2 — 112,8^  schmelzende  1,  2,  4,  5  Tribromtoluo) ,  welches 
auch  aus  1,  2,  5-Dibromtoluol  erhalten  wird.  Aus  den  Vernuchen 
ziehen  Yerff.  den  Schluss,  dass  sowohl  das  Br-Atom  also  auch  die 
CH'-Gruppe  das  Bestreben  haben,  die  N0*-6ruppe  in  die  p-Stellung 
zu  sich  zu  bringen,  dass  die  NO^-Gruppe  aber  auch  in  die  o-Stellung 
treten  könne,  wenn  die  p-Stelle  nicht  mehr  frei  ist,  und  dass  der 
vereinigte  orientirende  Einfluss  von  einem  Br-Atom  und  der  CH'- 
Gnippe  leicht  den  Wiederstand  überwinde,  welchen  das  andere  Br- 
Atom  dem  Eintritt  der  N0*-6ruppe  in  ra-Stellung  zu  sich  ent- 
gegengesetzt. —  Verff.  beschreiben  noch  einige  andere  Verbindungen, 
welche  Sie  aus  früher  ^)  gewonnenen  Körpern  darstellten.    o-JBrom- 

p-nürotoluol  wurde  aus  C«H«(CH«)(Br)(Nb*)(NH)*  durch  EHmi- 
nation  der  NH*-Gruppe  erhalten;  Nadeln  vom  Schmp.  74 — 75®. 
Ans  diesem  entsteht  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl  o-J?rom-^-to7tit- 
din  (Schmp.  25—26®),  welches  durch  Brom  in  Tribrom-'p'tolmdin, 

C*H(CH»)(NH«)(Br»)  (Schmp.  82,5-83®)  übergeführt  wird.  —  Tri- 
hrom-p-nitrotoluol  (NO^  in  4,  Br'  in  2,  5,  6)  vom  Schmp.  105,8 
bis  106,8®  wird  aus  Dibrom-p-nitro-ra-toluidin  vermittelst  des  Azo- 
perbromids  erhalten  und  geht  durch  Einwirkung  von  Fe  +  C^HH)* 
in  Tribrom-p-toluidin  (Br'  in  2,  5,  6)  vom  Schmp.  118—118,6® 
über.  —  Die  Lösung  von  Dibrom-p-toluidin  (1,  2,  4,  6)  in  HCl 
Uefert  beim  Zusatz  von  Br  einen  aus  feinen  Nadeln  vom  Schmp. 
226 — 227®  bestehenden  Niederschlag  von  Tetrabrom-p-toluidin.  In 
nachstehenden  Tabellen  sind  die  im  Vorhergehenden  und  z.  Th. 
früher  schon  beschriebenen  übersichtlich  zusammengestellt. 


1)  Berl.  Ber.   14^  417;   Gh.   8oc.  J.      2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  810. 
1881,  83;  84. 
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1)  Dargestellt  von  andern  Autoren,  von  N.  und  W.  nicht  untenachi 

2)  Dargestellt  von  andern  Autoren  und  als  richtig  befunden. 

3)  Verschieden  von  Angaben  anderer  Forscher. 

4)  Von  N.  und  W.  zuerst  dargestellt. 
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''^ 
VieDne  und  Steiner  ^)  versuchten  nach  Widmann's  Vor- 
schrift *)  m-Toluidin  darzustellen ,  erhielten  aber  immer  nur  eine 
harzige  Masse.  Hierzu  bemerkte  0.  Widmann^),  dass  es  unbe- 
dingt nöthig  sei ,  die  von  Ihm  angegebene  Vorschriften  aufs  ge- 
naueste einzuhalten ,  anderenfalls  erhalte  man  allerdings  harzige 
Producte. 

Barsilowski*)  hat  in  Anbetracht  Seiner  mit  den  Resultaten 
von  Perkin  *)  nicht  übereinstimmenden  Versuche  über  die  Oxy^ 
daiion  des  p-Toluidins  dieselben  genau  nach  Perkin's  Vorschriften 
wiederholt ,  fand  aber  Seine  früheren  Angaben  ®)  nur  bestätigt. 
Jedenfalls  ist  Perkin's  Tri'p-tolylentriamin  keine  Base,  sondern 
eine  beim  Auflösen  in  Säuren  sich  zersetzende  Jusoverhindung.  Die 
Ändere  Base  P.'s  (Tolyltri'P'tolylentriamin)  konnte  B.  unter  den 
Oxydationsproducten  des  p-Toluidins  überhaupt  nicht  auffinden. 

Aus  DimethyUo-toluidin  und  H^SO*  entsteht  Dimethyl-o-tolui- 
dinsulfonsäure,  C«H«(CH»)N(CH«)2S0«H,  und  daneben  Tetramethyl- 
diamidoditolyl  (s.  d.).  Man  giesst  das  Reactionsproduct  in  Wasser 
und  sättigt  mit  Barythydrat,  wobei  die  Base  niederfällt,  das  Baryt- 
salz der  Säure  in  Lösung  bleibt.  Letztere  fällt  man  durch  GO^ 
und  gewinnt  das  Salz  durch  Eindampfen  des  Filtrats.  —  Die  freie 
Säure  schiesst  aus  Wasser  in  grossen  glänzenden  Prismen  an;  in 
Alkohol  ist  sie  unlöslich.  An  der  Luft  werden  die  Krystalle  undurch- 
sichtig. Conc.  NO^H  wirkt  heftig  ein.  —  Ba-salz:  sternförmig 
gruppirte  Blättchen,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  gewöhn- 
lichem Alkohol;  Ga-salz:  aus  H^O  kleine  Warzen;  Zn-salz:  kleine 
in  H^O  leicht  lösliche  Nadeln.  (W.  Michler  und  A.  Sampaio  ^).) 
lieber  Äjsoderivate  des  Toluols,  von  J.  Barsilowsky  ®). 
Ausführliche  Abhandlung  ®). 

C.  Preusse^®)  zeigte  durch  Versuche,  welche  Er  mit  den 
3  Eresolen  an  Hunden  anstellte,  dass  isomere  aromatische  Ver- 
bindungen im  Thierkörper  keine  gleichartige  Oxydation  erfahren. 
P'Kresol  wird  zum  grössten  Theil  als  p-Kresolschwefelsäure  abge- 
schieden, und  nur  ein  kleiner  Theil  tritt  im  Harn  als  p-Oxybenjsoe- 
säure  auf  ^^).     o-Kresol  dagegen  liefert  neben  der  Aetherschwefel- 

1)  Ball.  BOG.  chim.  85^  428.  8)  Add.  Ch.  207^  102. 

2)  Jabreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  807.  9)  Vergl.   auch   Berl.   Ber.  5,  1209; 

3)  Ball.  80C  chim.  86,  216.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  251;  1875, 

4)  Berl.  Ber.  14,2073;  nach  Journ.  d.  277;  1878,  823;  1879,  343. 
phys.  ehem.  Gesellsch.  1881, 1,450.  10)  Z.  pbys.  Ch.  5,  57. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  809.  11)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  278;  279; 

6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  323.  1879,  349. 

7)  Berl.  Ber.  U,  2167. 
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säure  nicht  Salicylsäure,  soDdern  Hydrotoluchinon^  während  m-Ere- 
sol  den  Organismus  ohne  Angriffe  passirt,  d.  h.  lediglich  ak 
Aetherschwefelsäure  wieder  ausgeschieden  wird.  —  p-Bromtoluol 
verhält  sich  analog  dem  p-Eresol,  indem  es  zu  p-BromhenBoesäun 
oxydirt  wird,  welche  im  Harn  als  Bromhippursäure  erscheint; 
O'Bromtoluol  erfährt  nicht,  wie  mau  erwarten  sollte,  Oxydation  zu 
Bromhydrotoluchinon,  sondern  es  tritt  im  Harn  als  o-Brombenzoe- 
säure  resp.  als  die  entsprechende  Hippursäure  auf.  —  Um  femer 
festzustellen,  ob  in  den  letzteren  Fällen  unter  Abspaltung  von  Brom 
vielleicht  durchgreifende  Oxydation  stattfände,  wurde  der  Harn  auf 
Brom  in  anorganischer  Verbindung  geprüft,  indessen  mit  negativem 
Resultat.  Hierzu  bemerkt  E.  Steinauer^),  dass  hierdurch  fclr 
die  Bromtoluole  nur  dasjenige  bestätigt  werde,  was  Er  bereits 
früher  ^)  für  das  Brombenzol  festgestellt  habe. 

Ueber  das  Kreosot y  von  Adolf  Kopp*).  Zusammenstellang 
und  kritische  Besprechung  der  seither  über  diesen  Gegenstand  ver- 
öffentlichten Abhandlungen.  (Zahlreiche  Litteraturangaben  vergl. 
in  der  Abhandlung.) 

üeber  das  Verhalten  einiger  Phenoläther  beim  Nitriren  berichtet 
W.  St  aedel*).  Die  Aether  wurden  in  üblicher  Weise  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  Methyljodid,  resp.  Aethylbromid,  resp.  Benzyl- 
chlorid  auf  die  mit  Alkohol  befeuchteten  betreffenden  E[aliam- 
phenylate.  Noch  nicht  beschrieben  waren:  Aethyl-o-kresyläJther;^^. 
180— 181^  spez.  Gew.  0,97123  bei  5^  Aethylen-o-kresylather; 
seideglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  79®.  Bemylkresyläther;  die 
o- Verbindung  ist  ein  dickflüssiges,  lauchartig  riechendes  Oel  (8dp. 
285 — 290®);  der  p- Aether  krystallisirt  in  prächtigen,  weissen 
Blättchen  oder  in  wohlausgebildeten,  durchsichtigen,  langgestreckten 
Säulen  (Schmp.  41®).  BenzyUß-naphtyläiher ;  glänzende  Blättchen, 
Schmp.  99®.  Methylnaphtyläther ;  a- Verbindung  flüssig  (Sdp.  258% 
ß- Verbindung  seideglänzende  Blätter  vom  Schmp.  72®  ^),  Durch 
Einwirkung  einer  HNO'  vom  spez.  Gew.  1,5  auf  diese  Aether  bei 
0®  entstanden  folgende  Producte:  Aethyl-p-kresyläther :  Binünh 
P'kresol  (Schmp.  84®),  Aethylnitrat  und  DinitroäthylJcresylätker 
(Schmp.  75®).  Aethyl-o-kresyläther :  Mono-  und  Dinitroäthylkresyl- 
äiher  (Schmp.  71®  resp.  51®)  und  wenig  Dinitro-o-kresol  (Schmp. 
82®).  —  Benzylphenyläther:  Trinitroheneylphenylather  (Schmp.  198®)i 


1)  Z.  phys.  Ch.  5,  211.  4)  Berl.  Ber.  14,  898. 

2)  Virchow'8  Archiv  69,  110.  5)  Jahresber.f.  r.  Ch.  1879,477;  1880, 
B)  Monit.  Bcient.  [3]  11,  574.  462. 
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durch  alkoholisches  NH^  leicht  verseifbar  za  p-Nitrobenzylalkohol 
(Schmp.  91^)  und  a-Dinitroanilin  (Schmp.  174®),   woraus  die  Con- 

stitutioDsformel  C<'H*(Nb2).CH^-OjC«H8(NO«)^  folgt.  —  Benzyl- 
o-kresyläther :  Trinitröbenzylkresyläther ,  Schmp.  145®  (gibt  mit 
alkoholischem  NH*  p-Nitrobenzylalkohol  und  ein  neues  Dinitro- 
toluidin  vom  Schmp.  208®).  —  Benzyl-p-kresyläther:  Dinitro- 
P'kresol  (Schmp.  84®)  und  eine  von  Beilstein  ^)  als  Dinitro- 
lemylalkohol  beschriebene  Substanz,  welche  indessen  höchst  wahr- 
scheinlich nichts  weiter  als  p-Nitrobefusylnürat  ist,  da  sie  bei  der 
Oxydation  ^-Jfowonitrobenzoesäure  liefert  und  durch  Erhitzen  init 
H*0  auf  100®  in  p-Nitrobenzylalkohol  und  HNO^  gespalten  wird. 
'  —  Methyl-  und  Aethyl-a-  und  -ß-Naphtyläther:  Trinitroproducte ; 
a-Methyläther,  Schmp.  128®;  ß-Methylätber,  Schmp.  213 ;  a-Äethyl- 
äther,  Schmp.  148®;  ß-Aethyläther,  Schmp.  186®.  —  Das  Dinitro- 
P'kresol  vom  Schmp.  84®  ist  bereits  mehrfach  dargestellt  worden; 
seine  Aether  werden  durch  alkoholisches  Ammoniak  unter  Bildung 
von  DinitrO'p-toluidin  (Schmp.  166®)  zersetzt  und  letzteres  durch 
Oxydation  mittelst  Chromsäuremischung  zu  Ghrysanissäure  (Schmp. 

i     258®)  oxydirt.      Demnach    ist   das    Dinitrokresol   C®H2(CH«)(N0») 

1     (OH)NO^  constituirt.    Das  bei  166®  schmelzende  Dinitro-p-toluidin, 

\     C«H«(aa»)(N0^)(NH2)(N0«),   wird  durch  Diazotiren  mittelst  N*0» 
und  Zersetzung    der    Diazoverbindung   durch    siedenden    absoluten 

(1)  3,6 

Alkohol  in  s-Dinitrotoluol,  C®H^CH«)(NO^)^  übergeführt.  Dieses 
neue  Dinitrotoluol  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Weingeist  in  Nadeln, 
ans  Ligroin  in  kettenförmig  aneinander  gereihten  Säulchen  und  aus 
Benzol  in  grossen,  gelblichen  Prismen  von  der  Formel  C^H®(NO*)*  + 
C'H®.  Das  Krystallbenzol  geht  an  der  Luft  oberflächlich  leicht  weg. 
Die  aus  H'O  krystallisirte  Substanz  schmilzt  bei  91 — 92®,  die  durch 
Sublimation  gereinigte,  bei  91®  und  die  durch  partielle  Oxydation 
vollkommen  gereinigte,  farblose  Verbindung  bei  92 — 93®.  Chrom- 
sauremischung  oxydirt  den  Körper  zu  Cahours'  Dinitrobenzoe- 
saure  (Schmp.  203 — 204®).  Den  Aethylester  dieser  Säure  erhält 
man  leicht  unter  Benutzung  von  conc.  H^SO*  als  Aetherifications- 
mittel.  — •  Das  s-Dinitrotoluol  ist  auf  ganz  dieselbe  Weise  auch 
aus  dem  oben  erwähnten  nemn  Dinitro-o-toluidin  (gelbe  Säulen 
oder  lange  Tafeln  mit  schönem,  blauem  Flächenschimmer,  selbst  in 
siedendem  Toluol   nur   massig  löslich)  zu   erhaltcin,    woraus   folgt, 

1)  Ann.  Ch.  147,  351. 
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dass  dieses  Dinitro-o-toluidin  C«H*(CH»)(NH)*(Nb^)*  und  das  dem 

entsprechende  Dinitro-o-kresol  C«H^(CH')(OH)(Nb^)^  sein  muss. 
—  Bemerkenswerth  ist,  dass  der  oben  erwähnte  Mononitroäthyl- 
o-kresyläther  von  alkoholischem  NH^  selbst  bei  180 — 200®  nicht 
angegriffen  wird.  —  Trlnitronaphtylamine  entstehen  sehr  leicht 
aus  den  4  Naphtyläthern  durch  Digestion  mit  alkoholischem  NH^ 
a-Verbindung:  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  lösliche,  gelbe  Blati- 
chen,  welche  bei  264®  unter  Zerseta^ung  zu  schmelzen  scheinen, 
ß- Verbindung :  gelbe  Nadeln,  welche  sich  bei  266®  schwärzen.  Aas 
beiden  Aminen  wurde  ein  bei  210®  schmelzendes  Trinüronaphtalin 
erhalten. 

Zu  ganz  denselben  Schlüssen  wie  W.  Staedel  bezüglich  der 
Constitution  des  bei  84®  schmelzenden  Dinitro-p-Kresols  und  des 
bei  86®  (nach  Staedel  bei  82®)  schmelzenden  Dinüro-o-kresols 
gelangten  E.  Nölting  und  E.  Salis  ^).  Letzteres  erhielten  Verff. 
durch  U eberführen  von  reinem  o-Toluidin  in  die  Diazoverbindung 
und  Erwärmen  derselben  mit  HNO'  oder  durch  Sulfoniren  von 
o-Kresol  und  schwaches  Erwärmen  der  in  H^O  gegossenen  Losung 
mit  HNO'.  Von  beiden  Dinitrokresolen  wurden  die  Aethyläther, 
deren  Diamidoderivate  und  die  entsprechenden  Chrysotdine  darge- 
stellt. ,  Hieraus  folgt,  dass  in  den  resp.  Verbindungen  die  beiden 
Amido-  (resp.  Nitro-)  Gruppen  in  m-Stellung  zu  einander  stehen. 
Ferner  gibt  das  aus  o-Acettoluid  erhaltene  1,  2,  4-Nitrotoluidin 
beim  Diazotiren  und  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO'  ein  mit  dem 
oben  beschriebenen  identisches  Dinitro-o-kresol.   Aus  diesen  Gründen 

ist  für  das  p-Derivat  die   Formel  C®H2(CH')(Nb^)(0H)(Nb»)  und 

für  das  0- Derivat  die  Formel  C«H\CH')(OH)(Nb")(NO^)  anzu- 
nehmen. —  Führt  man  m-Kresol  in  gleicher  Weise  wie  o-Kresol 
zunächst  in  die  Sulfosäure  über  und  behandelt  dieselbe  sodann  mit 
HNO',  so  erhält  man  ein  bei  106®  schmelzendes  Trinüro-tn-kresol, 
dessen  Nitrogruppen  zu  einander  in  m-Beziehung  zu  stehen  scheinen, 
o-  und  p-Bjresol  gaben  keine  Trinitroproducte. 

Beim  Nitriren  von  käuflichem  Eresol  (welches  vorwiegend  aus 
O-Kresol  bestand)  mit  HNO'  vom  spez.  (Jew.  1,4  in  kalter,  eis- 
essigsaurer Lösung  erhielten  A.  W.  Hofmann  und  W.  von 
Miller^)   ausser  dem  bei  83®  schmelzenden,  flüchtigen  Dinitro^ 


1)  Berl.  Ber.  14,  986;    Monit.  scient.      2)  Berl.  Bar.  14,  567. 
[3]  11,  290j  383. 
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Die  Herren  Verfasser  von  Abhandlungen  etc.  werden  ersucht 
Separatabdrücke  an  dieRedaction  einzusenden,  damiteme 
allseitige  Berücksichtigung  der  Literatur  und  eine  rasche  Bearbei- 
tung derselben  ermöglicht  werde. 

Denjenigen  Herren,  welche  die  Bedaction  seither  durch  üeber- 
sendung  ihrer  Abhandlungen  in  so  freundlicher  Weise  unierstQtzt 
haben,  sei  auf  diesem  W^e  gedankt,  da  die  Einzelbeantwortmig 
der  zahlreichen  Zusendungen  unmöglich  ist. 
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kre$ol  drei  Mononitrokresole :  1)  (aJ-m-Nüro-o-kresol  (1,  2,  3); 
gelbe,  lange  Prismen  vom  Schmp.  69,5®.  Durch  Digestion  seiner 
in  granatroihen ,  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Ealinmver- 
bindang  mit  Jodmethyl  bei  115 — 120^  erhält  man  einen  flüssigen 
Nitromethyläther ,  aus  welchem  der  m-AmidO'O'hresylmethyläther 
(flüssig,  Sdp.  223^)  leicht  zu  gewinnen  ist.  Mit  ameisensaurem 
Natrium   trocken  destillirt  liefert  das  Chlorhydrat   des  m-ÄmidO' 

O'hresols  eine  Methenylbase,  C«H»(CH»)Cq^CH;  farblose  Krystalle, 

Schmp.  38—39%  Sdp.  200^  2)  (ßJ-fn-Nitro-o-kresol  (1,  2,  6); 
flüssig,  Sdp.  226—230®.  Der  zugehörige  Amidomethyläther  ist  fest 
und  schmilzt  bei  52 — 53®.  Das  entsprechende  Amidokresol  liefert 
in  reinem  Zustande  keine  Anhydrobase.  3)  m-Nitro-p-Kresol  (1,  3,  4) 
Schmp.  83®.  Die  durch  Reduction  daraus  zu  erhaltende  Ätnido- 
Terbindung  lasst  sich  auf  bekannte  Weise  leicht  in  eine  bei  45® 
schmelzende,  gut  krystallisirende  Methenylbase  überführen.  m-Ämi' 
dO'p-kresyläther  schmilzt  bei  36—38®.  —  Bei  der  Nitrirung  *)  von 
reinem  p-Kresol  entstehen  ausser  dem  einen  Nitroderivat  (1,  3,  4) 
nur  noch  kleine  Mengen  von  Essigsäure  und  Propionsäure,  so  dass 
in  diesem  Falle  eine  Sprengung  des  Benzolkernes  durch  die  HNO' 
anzunehmen  ist. 

Durch  Reduction  des  p-Nitrotoluol-o-sulfosäurechlorids  *) 
(Schmp.  44®)  mittelst  Sn  +  HCl  erhielt  C.  Hess  •)  p-Ämidotoluol- 
O'Svifhydrat,  (NH*)C^H«(SH);  Schmp.  42®,  löslich  in  Aether,  Alko- 
hol, Alkalien  und  Säuren,  schwach  mercaptanähnlich  riechend.  An 
der  Lufl  oxydirt  sich  die  Verbindung  langsam  zu  Disulfid  (feine, 
lange  Nadeln);  ebenso  entsteht  das  Disulfid  beim  Kochen  mit 
FeCl'.  Chlorhydrat:  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln.  AcetYer- 
bindung:  feine  Nadeln  vom  Schmp.  19B®.  —  o-Nitrotoluol  gibt 
beim  Sulfuriren  in  höherer  Temperatur  (150 — 160®)  eine  Sulfo- 
saure,  deren  Chlorid  in  Tafeln  (Schmp.  36®)  krystallisirt  und  bei 
der  Reduction  ein  flüssiges  Amidotoluolsulfhydrat  liefert.  Das 
CMorhydrat  desselben  bildet  sechsseitige  Tafeln  mit  1  Mol.  H^O. 
Durch  Kochen  mit  FeCP  entsteht  kein  Disulfid.  Lässt  man  rauchende 
H'SO*  bei  ca  120®  auf  o-Nitrotoluol  einwirken,  so  entsteht  eine 
andere  und  zwar  die  bereits  von  Beilstein  und  Kuhlberg*) 
beschriebene  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure  (CH*  in  1,  NO*  in  2,  SO^H 


1)  Unter  welchen  näheren  fiedingangen      8)  Berl.  Ber.  Uy  488. 
ist  nicht  angegeben.    Ref.  4)  Ann.  Gh.  155^  27. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  482. 

JfthrttbMioht  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  19 
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in  4),  aus  welcher  O'Amidotoluol'P'Sidfhydrat  in  Form  eines  zäh- 
flüssigen Oeles  erhalten  wird,  welches  sich  an  der  Lnfb  zn  Disulfid 
oxydirt  und  dessen  Chlorhydrat^  wasserfreie,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  bildet.  Jce^verbindung:  Schmp.  240*.  Wie  die  üeber- 
führung  in  o-Amidotoluol-p-sulfhydrat  zeigt,  ist  die  durch  Nitriren 
der  p-Toluolsulfosäure  entstehende  von  A.  Wolkow  ^)  beschriebene 
Verbindung  nicht  als  fn-Nürotoluol-p^sulfosäure  sondern  als  o-NÜrth 
toluol'P'Sulfosäure  aufzufassen.  —  o-Toluidin  liefert  2  Amidosulfo- 
säuren,  welche  den  beiden  o-Nitrotoluolsulfosauren  entsprechen,  wie 
aus  der  Identität  der  aus  jenen  und  diesen  dargestellten  Amido- 
mercaptane  zu  schliessen  ist.  —  Aus  p-Toluidin  entsehen  ebenfalls 
zwei  Sulfosäuren;  die  eine,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende, 
entspricht  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure,  die  andere,  leichter  lös- 
liche, in  Nadeln  krystallisirende  ist  p-Afnidotoluol-m-sulfosäwre, 
Durch  Beduction  lässt  sich  das  Chlorid  derselben  (ein  zähflüssiges 
Oel)  in  p-Amidotolttol'fn-sulfhydrat  überführen ,  welches  ein  dick- 
flüssiges, sich  an  der  Luft  langsam  oxydirendes  Liquidum  darstellt 
und  beim  Erhitzen  mit  Säurechloriden  und  -Anhydriden  Äfthydro- 
b<i8en  liefert    So  z.  B.  bildet  sich  beim  Kochen  mit  krystallisirter 

— N-^ 
Ameisensäure   Methenylamidotoliwlmercaptan ,   CE^'Za'^CE ;  farb- 

loses,  mit  H^O-Dämpfen  flüchtiges  angenehm  riechendes  Oel;  Schmp. 
15^  Sdp.  255®.  Ghloroplatinat :  schöne,  wasserfreie  Nadeln.  Auf 
ähnliche  Weise  werden  AethenyU  und  BenstenylamidotoliAolmerea^ 
tan  erhalten.  Das  Chlorhydrat  der  letzteren  Base  ist  in  Salzsaare 
schwer  loslich;  das  Chloroplatinat  bildet  gelbe  Nadeln  mit  1  MoL 
H^O.  Die  freie  Benzenylbase  schmilzt  bei  125®.  Alle  Salze  der  ge- 
nannten Anhydrobasen  sind  durch  H'O  zersetzlich. 

Eine  Toluoltrisulfosäure  (vermuthlich  1,  2,  4,  6)  erhielt  Peter 
Claesson^)  durch  Behandlung  von  a-toluoldisulfosaurem ')  Kalium 
(1  Mol.)  mit  Chlorsulfonsäure  (2  Mol.).  Das  Bohproduct  wird  zu- 
nächst in  Ealiumsalze  und  dann  durch  PCl^  in  Chloride  überge- 
fQhrt.  Aus  dem  Gemisch  der  letzteren  zieht  Aether  noch  vor- 
handenes Disulfosäurechlorid  aus,  während  reines  Toluoltrisulfo- 
säurechlorid  zurückbleibt  und  durch  Erhitzen  mit  H'O  auf  130  bis 
140^  in  die  Säure  übergefahrt  wird.  Die  freie  Säure,  C^H«^(SO'fl)* 
+  6H»0,  büdet  leicht  lösliche,  zerfliessHche  Nadeln.  Bei  100* 
getrocknet  enthält  sie  nur  3H^0  und  schmilzt  bei  143®.    E-salz 


1)  Wurtz,  Dictionn.  d.  Cham.  Hl,  458.      8)  Jahresber.  £.  r.  Ch.  1880,  315. 

2)  Berl.  Bar.  14|  807. 


Toluol  und  Abkömmlinge.  291 

+  3Vafl*0:  rhombische,  verwitternde  Tafeln.  Ba-salz  +  14H*0: 
mikrokrystalline  Masse.  Pb-salz  +  H*0,  undeutlich  krystallin.  Die 
Salze  sind  alle  leicht  löslich.  Chlorid:  rhombische  Tafeln  (aus 
CHCl'X  Sdunp.  163^  Ämid:  mikrokrystallin,  Schmp.  über  300^ 
F.  Tiemann  und  F.  Streng  ^)  bewiesen,  dass  dem  Orcin  in 
der  That  die  bereits  von  Vogt  und  Henning  er  vermuthete  Con- 

stitution  Cm^CE^{OR){OR)  zukommt.  Orcin  lässt  sich  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht  in  eine  Diozybenzoesäure  über- 
führen ;  es  tritt  tiefer  eingreifende  Zersetzung  ein.  Leichter  gelingt 
die  Oxydation ,  wenn  man  vom  Dimethylorcin  ausgeht.  Man  ge- 
winnt diesen  Aether  durch  Kochen  von  Orcin  mit  KOH  und  CH'J 
in  methylalkoholischer  Losung;  hellgelbes  Oel  vom  Sdp.  244^. 
Dibromditnethylorcin:  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  160®.  Mono- 
methylorcin  entsteht  zugleich  mit  dem  Dimethyläther;  gelbliches, 
an  der  Luft  rasch  braunroth  werdendes  Oel;  Sdp.  273®.  Das  ent- 
sprechende Dibromid  schmilzt  bei  146®.  —  Durch  Oxydation  des 
Dimethylorcins  mit  EMnO^  in  neutraler  Losung  entsteht  eine 
in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  17B  — 176®  krystallisirende  di- 
methoxylirte  Benzoesäure,  welche  mit  der  OL-Dimethylvesorcylsäure, 

C«H»(C0bH)(0CH»X0CH8)  aus  a-Resorcylsäure «)  identisch  ist. 

C.  Brunner')  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kalibicarbonat 
auf  Toluhydrochvnon  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^H^O^, 
welche  von  den  bereits  bekannten  Säuren  dieser  Formel  verschieden 
ist  C.  B.  bezeichnet  sie  als  Homooxysalicylsäure.  Dieselbe  ist  in 
H*0  sehr  schwer  löslich,  gibt  mit  PeCl'  eine  lasurblaue  Farb- 
reaction  und  schmilzt  bei  206—210®  unter  Abgabe  von  CO*.  Ba- 
salz  +  2H^0:  krystalline  Ausscheidung.  Ca-salz  +  2H*0:  eben- 
&lls  mikrokrystallin.  Pb-salz  +  2H^0 :  ähnlich  dem  Ba-salz.  Diese 
Salze  und  ebenso  die  Alkalisalze,  siud  ziemlich  leicht  zersetzlich. 
Aeihyläther:  weiche  verfilzte,  bei  97—98®  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  conc.  H^SO*  entsteht  ein  (noch 
nicht  näher  untersuchtes)  Condensationsproduct,  C^®H^*0®  (dimethy- 
lirtes  Tetraoxyanthrachinon  ?) ;  dunkelrothes ,  sehr  schwer  lösliches 
Polyer,  welches  im  CO^- Strom  in  schön  carminrothen  Nadeln 
(Schmp.  über  300®)  sublimirt.  Das  CJondensationsproduct  gibt  bei 
der  trocknen  Destillation  mit  Zinkstaub  eine  bei  242®  schmelzende, 
in  Alkohol,  Essigsäure  und  GS^  lösliche  Verbindung  (ebenfalls  noch 
nicht  näher  untersucht  —  Bef.). 

1)  Berl.  Ber.  1^  1999.  3)  Wien.  Ana.  1881,  153;  Wien.  Mo- 

2)  Jahre«b.f.r.Ch.l879,319;  1880,377.  natsh.  2,  458. 
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XYLOL  UND   HOMOLOGE. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  über  isomere  Xylidm 
stellt  E.  Wrobelewsky^)  Seine  bereits  früher*)  über  die8en 
Gegenstand  publicirten  Notizen  zusammen. 

Die  von  A.  Bommier  und  F.  Bouilhon  ')  sowie  von 
Gorup-Besanez  und  von  Rad  ^)  aus  Kreosot  dargestellten  und 
als  Phloron  (Schmp.  60— 62°)  resp.  Metaphloron  (Schmp.  125^ 
bezeichneten  Körper  hat  E.  Carstanjen*)  neuerdings  untersucht 
Zwischen  194  und  235^  siedende  sog.  »gelbe  Carbolsaurec  *)  wurde 
mit  MnO*  4-  H^SO*  oxydirt.  Um  die  entstandenen  Chinone  (aus 
1500  gr  Carbolsäure  nur  11  gr  Chinone!)  zu  trennen,  führte  Verf. 
dieselben  durch  SO*  in  die  Hydroverbindungen  über  und  behandelte 
diese  mit  siedendem  Benzol,  Hydroxylöchinon  (Schmp.  208*)  ist 
darin  fast  unlöslich ,  während  Hydrotoluchinon  sich  reichlich  löst 
Die  Hydrochinone  wurden  dann  durch  rauchende  HNO'  wieder 
oxydirt  und  so  Toluchinon  (Schmp.  69®)  und  p-Xylochinon  (Schmp. 
123,5®)  erhalten.  Letzteres  ist  offenbar  mit  Nietzky's^)  Xylo- 
chinon  identisch.  Das  p-Xylochinon  entsteht  auch  durch  Oxydation 
von  rohem  Xylenol  und  Xylidin,  resp.  den  darin  enthaltenen  p- Ver- 
bindungen. Der  aus  dem  reinen  Hydroxylöchinon  durch  Destillation 
über  Zinkstaub  erhaltene  Kohlenwasserstoff  wird  in  der  Kälte  fest 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Chromsäuremischung  rem 
Terephtalsäure,  er  ist  demnach  p-Xylol.  —  Das  Toluchinon  scheißt 
bei  der  Oxydation  der  gelben  Carbolsäure  aus  o-  oder  m-Xylenol 
zu  entstehen,  indem  eine  Methylgruppe  eliminirt  würde  ^);  o-  und 
m-Xylenol  geben  keine  entsprechenden  Xylochinone.  —  Mit  conc 
Salzsäure  behandelt  liefert  das  p-Xylochinon  ein  Gemenge  von 
Mono-  und  Dichlorhydro-p-ocylochinon  neben  (wahrscheinlich)  Hydro- 
p-xylochinon.  Die  beiden  Chlorhydroxylochinone  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  trennen.  Die 
DicÄ^orverbindung  (Schmp.  173 — 176®)  krystallisirt  zuerst  h^ws, 
die  JfowocÄitorverbindung  (Schmp.  147®)  bleibt  in  den  letzten  Mutter- 
laugen.   Bei  der  Oxydation  liefern  diese  Hydroverbindungen  die  ent- 


1)  Ann.  Ch.  207,  91.  6)  Von  Behrend  und  Schrader  in 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,   340  bis           Alt-ScbOnefeld  su  beziehen. 
341;  1879,  351;  1880,  320.  7) -Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  322;  323. 

3)  J.  pr.  Ch.  [1]  88,  254.  8)  Yergl.  einen  ähnlichen  von  Fi ttig 

4)  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  560.  beobachteten  Fall:  Jahresber.  l  r. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  421.  Ch.  1873,  286;  1876,  284. 
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sprechenden  Chinone:  Bichlor-p-xylochinon  (hellgelbe  Blättchen 
vom  Schmp.  175®)  und  Monochlorxylochinon  (haarfeine  Nadeln, 
Schmp.  48®).  Brom  führt  das  p-Xylochinon  in  Dibrofnrp-xylochinon 
(Blättchen,  der  Dichlorverbindung  sehr  ähnlich;  Schmp.  184®)  über. 

Ueber  einen  sehr  interessanten  Fall  des  ZusammenkrystalUsirens 
Yon  a-  und  ^-Dinitro-p-xylol  machen  P.  Jannasch  und  C. 
StünkeP)  ausführliche  Mittheilung.  Aus  essigsauren  Lösungen, 
welche  beide  Dinitroxylole  enthielten,  erhielten  VerflF.  neben  tafel- 
fönnigen  Krystallen  der  bei  93®  schmelzenden  Verbindung,  auch 
prachtvolle,  gut  ausgebildete  Prismen  (Krystallsystem :  rhombisch, 
sphenoidisch-hemiedrisch).  Dieselben  schmolzen  constant  bei  99  bis 
99,5®  und  bestehen  aus  einer  Mischung  gleicher  MolecQle  der  a- 
und  ß- Verbindung;  sie  können  aus  Eisessig  unverändert  umkry- 
stallisirt  werden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  dagegen 
werden  die  Krystalle  wieder  in  Tafeln  des  bei  93®  schmelzenden 
und  in  Nadeln  des  bei  123,5®  schmelzenden  Dinitro-p-xylols  zerlegt. 

Ueber  m-Isocymol  von  W.  Kelbe^).  Ausführliche  Abhand- 
lang, aus  welcher  das  Wesentlichste  bereits  berichtet  ist  ^).  Nach- 
trag: a-m-lsocymolsulfosäure  bildet  perlmutterglänzende,  zerfliess- 
liche,  bei  88—90®  schmelzende  Blätter.  Pb-salz  +  H^O,  grosse, 
glänzende  Blätter.  K-salz  +  3H*0,  grosse  Tafeln.  Na-salz  +  H^O, 
dem  E-salz  sehr  ähnlich.  Cu-salz  +  2H*0,  hellblaue,  glänzende 
Blätter.  —  ß-m-lsocymolsulfosäure  ist  ein  dicker,  nicht  krystalli- 
sirender  Syrup.  —  Brom-a-m-isocymolsulfosäure  (langsam  zer- 
fliessende,  perlmutterglänzende  Blätter,  Schmp.  108—109®)  entsteht 
uhm  Bromcymol  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässrige 
Lösung  der  bezüglichen  Sulfosäure  zunächst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  dann  bei  60 — 60®.  Erhitzt  man  dagegen  die  Lösung 
Yon  Anfang  an  zum  Sieden,  so  entsteht  nur  Bromcymol  und  H^SO*, 
ein  Vorgang,  welcher  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch 
Brom  und  Wasser  völlig  analog  ist.  oc-m^Isocymophenol,  aus  der 
Snlfosöure  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten,  bildet  eine 
farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  231®  siedet  und  bei  — 25® 
noch  nicht  erstarrt.  Die  Benjgoyherhindxxng  (Schmp.  73®)  krystal- 
lisirt  monoklin  (Krystallmessung  von  Enop).  —  Durch  Einwirkung 
von  Cl  und  Br  auf  ra-Isocymol  konnten  keine  definirbaren  Pro- 
ducte  erhalten  werden;  ein  beim  Nitriren  mit  HNO'  +  H*SO*  ent- 
stehendes Trinitro-m-isocymol  stellt  gelbliche,  bei  72 — 73®  schmel- 


1)  Ber  Der.  14,  1146.  8)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  829—380. 

2)  AniL  Gh.  210,  1. 
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zende  Blättchen  dar.     Anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  HNO' 

führt  den  Kohlenwasserstoff  in  m-Toluylsäure  (Schmp.  109,6®)  über. 

Richard    Meyer   und   Heinrich   Boner  ^)   erhielten    durch 

1  9 

Oxydation  der  o-Isocymolsfilfosäure  Jacobsons  ^),  C*H'(CH*)(SO'H) 

4 

(G^H^),  mittelst  KMnO^  in  alkalischer  L5snng  genau  dieselbe 
p-OaypropyUosulfobenjso^säure ,  welche  R.  M.  im  Verein  mit  A. 
Baur  ^)  aus  der  gewohnlichen  Sulfosäure  des  normalen  Cymob 
dargestellt  hatten.  Die  Kaliumsalze  beider  Säuren  krystallisiren  in 
dicken,  rhombischen  Tafeln  und  enthalten  in  lufttrocknem  Zustande 
5  Mol.  H^O.  Aus  der  Identität  der  beiden  Oxydatiousproducte 
geht  hervor,  dass  einerseits  in  der  Isopropylcymolsulfosäure  die 
SO^H-Gruppe  sich  in  derselben  (also  o-)  Stellung  befindet,  wie  in 
der  gewöhnlichen  Normalcymolsulfosäure,  and  dass  andererseits  die 
Normalpropylgruppe  der  letzteren  bei  der  Oxydation  eine  TJm- 
Is^erung  in  die  Isopropylgruppe  erfahrt,  wie  bereits  früher  ?er- 
muthet  worden  war. 

Auf  Grund  einer  erneuten  Untersuchung  der  p-Cymolsulf(h 
säuren  kommt  P.  Spica^)  zu  dem  Schlüsse,  dass:  1)  das  p-Cymol 
(Sdp.  178 — 179®)  bei  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  zwei  Sutfon- 

säuren,  C«H»(CH8)(C»H0(SO»H),  und  C«H8(CH»)(C»H0(SO»H),  im 
Verhältniss  von  1 : 5,6 — 6  liefere ;  dass  2)  die  wahre  zweite  Cymol- 
sulfosäure  seither  noch  nicht  genauer  bekannt  gewesen  sei,  und 
dass  3)  das  Bariumsalz  einer  Sulfosäure,  welches  zuerst  von  Paterno 
und  Spica*)  und  dann  von  Claus')  erwähnt  wurde,  keine  ein- 
heitliche Verbindung,  sondern  ein  Gemisch  repräsentire.     Die  neue 

P'Cymolsulfosäure,  C«H»(CH8)(C8H^)(80»H),  bildet  lange,  weisse, 
strahlige  Prismen  (Schmp.  86—87®).  Ba-salz  ^)  +  H*0:  weisse, 
opake  Schüppchen;  Pb-salz  +  3H*0:  Schüppchen,  welche  das  letzte 
H^O-Molecül  erst  über  190®  unter  Zersetzung  abgeben;  Na-salz  + 
H^O:  grosse,  glänzende,  durchscheinende  Blätter.  Amid:  weisse, 
opake  Nadeln  oder  fächerförmige  Platten;  Schmp.  73,5 — 74®. 
mtrocymolsulfosäure,  C«H*(NO*)(CH»)(C»H^)(SO»H),  von  Teo- 


1)  Berl  Ber.  14,  1135.  4)  Berl.  Ber.  14,  652;   Gau.  eh.  ii 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  357.  11,  198. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  370;  der  5)  Jahresber.  £.  r.  Ch.  1879,  353;  357. 

hier   angegebene  H'0-Qehalt   des  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  329. 

Kaliumsalzes   bezieht  sich  auf  die  7)  Von  Paterno  in  kleinen  Mengoi 

über  H^SO^  getrocknete  Sabstanb  bereits  dargestellt;  Jahresber.  C  r. 

Ch.  1874,  379. 
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dore  Leone >)  aus  Nitrocymol  durch  Einwirkung  von  CISO'H 
dargestellt,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 
Ba-salz  4-  3Va  H*0  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  aus  Wein- 
geist krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Pb-salz 
4-  4^/a  H*0 ;  syrupöse  Masse,  welche  aus  Weingeist  in  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

K  Paternö  und  F.  Gahzoneri  *)  haben  Thymol  synthetisch 
darzustellen  versucht.  Aus  Ausgangsmaterial  dienten  Bromcymol- 
sulfosäure  und  Cymidin.  Um  reine  Bromcymolstüfosäure  zu  erhalten, 
lasst  man  ChlorsulfonsSure  (Sdp.  256 — 260^)  auf  Bromcymol  zu- 
nächst unter  Abkühlung  und  erst  gegen  Ende  der  Operation  unter 
Erwärmen  einwirken  und  versetzt  das  Product  der  Reaction  mit 
fl'O.  Es  fällt  ein  schweres,  bald  erstarrendes  Oel  aus  (vergl.  unten), 
während  Bromcymolsulfosäure  in  Losung  geht.  Sie  wird  durch 
Ueberführen  in  das  Barytsalz  gereinigt  und  aus  dem  Bleisalz  durch 
H'S  abgeschieden;  feine  Nadeln  oder  grosse  prismatische  Tafeln 
(aus  H*0  krystallisirt);  löslich  in  Aether,  Chloroform  nnd  Benzol. 
Formel:  C«H«Br(CH«)(C8H^)(S0»H)  +  3H*0.  Die  wasserhaltige 
Sure  erweicht  bei  50*  und  schmilzt  bei  100**,  die  wasserfreie  bei 
130— 132^  Beschrieben  werden  K-,  NH*-,  Ba-  (+  5H^0)  und  Pb- 
salz  (+  4H*0).  Chlorid,  C«H«Br(CH')(C»fl^)(SO*Cl),  scheidet  sich 
beim  Versetzen  des  rohen  Reactionsproductes  aus  Bromcymol  und 
CISO'H  als  bald  erstarrendes  Oel  ab  (siehe  oben) ;  es  entsteht  auch 
aus  dem  E-salz  durch  Einwirkung  von  PCI*;  grosse,  dicke  Prismen 
vom  Schmp.  80— 81^  Amid,  C^<>H^*Br(SO«NH^),  Schmp.  191^ 
Aus  demselben  wurde  durch  Reduction  ein  bromfreies  Amid  er- 
halten, welches  von  dem  gewohnlichen  Cymolsulfamid  verschieden 
ist.  —  Versuche  die  Bromcymolsulfosäure  direct  aus  Bromcymol 
and  H*SO^  darzustellen  ergaben  kein  gutes  Resultat,  es  entstanden 
schwierig  trennbare  Gemische  von  Sulfosäuren.  In  einem  Falle 
wurde  vorwiegeod  die  oben  beschriebene  Sulfosäure  erhalten,  in 
einem  andern  Falle  konnte  eine  Säure  deren  Ba-salz  mit  9  H^O 
und  deren  Pb-salz  mit  4Va  H*0  krystallisirte ,  isolirt  werden.  — 
Cymidin  aus  Nitrocymol  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl  erhalten, 
wurde  in  schwefelsaurer  Losung  diazotirt  und  das  Diazocymolsulfat 
durch  Kochen  mit  H*0  zersetzt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Phenol  scheint  aber  Camphothymol  zu  sein ;  es  siedet  bei  228 — 234^ 
und  seine  Nitrosoverbindung  schmilzt  bei  152 — 153*^. 


1)  Gass.  eh.  ii  ll»  512.  2)  Gazz.  eh.  it.  11,  124. 
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Thymol  scheiot  nach  J.  U.  Lloyd  ^)  sich  mit  Berberin  m 
einer  chemischen  Verbindung  vereinigen  zu  können. 

üeber  das  aus  Bromcampher  durch  Einwirkung  von  Ghlondnk 
entstehende  Phenol^)  berichtet  R.  Schiff)  weiter,  dass  es  Ihm 
nicht  gelungen  sei  dasselbe,  obwohl  160 — 170  gr  verarbeitet  wurden, 
durch  fractionirte  Destillation  rein  zu  erhalten.  Es  müsse  deshalb 
dahingestellt  bleiben,  ob  das  Phenol  in  der  That  ein  flüssiges 
Thymol  sei  oder  nicht. 

Gibt  man  eine  Losung  von  Diazobenzolchlorid  nach  und  nach 
zu  einer  alkalischen  Losung  von  a-Thymolsulf osaure ,  so  entsteht 
sofort  ein  aus  haarfeinen,  gelben  Erystallchen  bestehender  Nieder- 
schlag von  aeoheneol'OL'thymolsidfosaurem  Natron  ^  C^H*^-NsrN«(a) 
C«H(CH»)(C»H')(NaSO»)OH.  Analog  zusammengesetzt  ist  das  Maritim, 
salz.  Die  freie  Säure  bildet  kleine,  gelbe,  sechsseitige  Prismen, 
welche  bei  215,75®  unter  totaler  Zerstörung  schmelzen.  Die  p-ÄMth 
toluol'^  sowie  die  A^oxylol-a-thymolstilfosäure  werden  auf  ähnliche 
Weise  dargestellt.  Beide  Säuren  und  ihre  Salze  sind  gelbe  Farb- 
stoffe, und  kochendem  Wasser  g^enüber  ziemlich  unbeständig. 
J.  H.  Stebbins*). 

Th.  Zincke  •)  berichtet  über  die  Einwirkuvg  von  Aminen 
auf  Chinone,  Nach  Wulf  fing's  Versuchen  gibt  Thymochinon  mit 
Methylamin  in  alkoholischer  Lösung  2  Amidoderivate.  Die  eine 
Verbindung:  Dimethamido- oder  Dimethylidothymochinon,  C*(C*H') 
(CH»)(NHCH»)»-0»  krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthlich  violetten, 
langen,  bei  203®  schmelzenden  Nadeln;  ihr  Acetylderivat  (mono- 
oder  di-?)  ist  schwer  zu  reinigen.  Mit  H^SO*  oder  KOH  in  alko- 
holischer Lösung  gekocht  zerföllt  die  Verbindung  in  Methylamin 
und  Biowythimochinon^),  C^®H^®(OH)«0».  Letztere^  Verbindung 
krystallisirt  in  rotben  Prismen ;  Schmp.  213®,  sublimirbar;  Barium- 
salz  +  H*0:  dunkelviolette  oder  schwarzgrüne  Nadeln;  Bleisalz 
und  Silbersalz:  gefärbte  Niederschläge.  BiacetyUerhmAnngi  gelbe, 
bei  81®  schmelzende  Nadeln;  Bibeneoyhexhmdxm^i  gelbe,  dicke 
Prismen  vom  Schmp.  163®.  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  SO*  auf 
120 — 130®  liefert  das  Bimethamidothymochinon  ebenfalls  Dioxy- 
thymochinon;  je  nach  Umständen  entstehen  hierbei  gleichzeitig 
Oxy-  oder  Dioxyhydrothymochinon  und  Oxythymochinon.  Zinn- 
chlor ür  und  Schwefelammonium  reduciren   das  Bimethamidothymo- 

1)  Berl.  Bor.  14,  2588;  nach  Pharm.      4)  Berl.  Ber.  14,  2793. 
Journ.  Trana.  1881,  Nr.  590.  5)  Berl  Ber.  14,  92. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  401.  6)  Laden  bürg,  Jahresber.  £1  r.  Ch. 
8)  Gazz.  ch.  it.  11,  532.  1877,  349. 
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chinon  leicht,  das  Reductionsprodact  wird  aber  dnrch  den  Luft- 
sanerstofF  sofort  wieder  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Methylamin 
auf  Dibromthymochiuon  erhält  man  eine  mit  der  beschriebenen 
identische  Bimethylverbindung.  —  Das  Methylamido-  oder  Methy- 
J«ottywocÄtwon,C«H(C«H^){CH»)(NHCH8)0»,  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  in  fast  allen  Lösungsmitteln  mit  tief  violetter  Farbe 
leicht  löslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  dunkel 
violetten  Blättchen,  aus  Ligroin  in  compacten  Krystallen.  Verdünnte 
Sauren  spalten  in  Methylamin  und  Oxythymockinon^  C^®H"(OH)0*; 
orange,  bis  bräunlichgelbe  Blätter  vom  Schmp.  174— 176^  Wässrige 
80'  wirkt  auf  die  Methylamidoverbindung  ebenfalls  ein;  je  nach 
den  Umständen  verläuft  die  Reaction  indessen  nach  verschiedenen 
Eichtungen.  So  wurde  bei  einem  Versuche  neben  Dioxythymochinon 
und  Thymohydrochinon  ein  Körper  erhalten,  welcher  bei  der  Oxy- 
dation ein  bei  166^  schmelzendes  Oxythymochinon  (?)  lieferte,  wäh- 
rend bei  andern  Versuchen  dieser  Körper  nicht  gebildet  wurde. 

0 

Thymochinonchhrimid,  C«H'(CH')(C«H'):;;i      ,    entsteht    nach 

M.  Andresen*)  durch  Oxydation  des  p-Amidothymols  *)  mittelst 
Chlorkalklösung  unter  deuselben  Bedingungen  wie  bei  Darstellung 
des  Chinonchlorimids  (s.  dieses).  Die  Verbindung  ist  ein  gelbes, 
durchdringend  chinonartig  riechendes  Oel,  welches  bei  — 2V  noch 
flüssig  ist,  sich  mit  H*0-dämpfen  unzersetzt  verflüchtigt  und  bei 
160—170®  explodirt.  Wendet  man  an  Stelle  der  Chlorkalklösung 
eine  solche  von  Natriumhypobromit  an,  so  entsteht  nicht  ein  dem 
Chlorimid  entsprechendes  Bromimid  sondern  reines  Thymochinon 
(Schmp.  47®).  Analog  entsteht  aus  p-Amidophenol  durch  Natrium- 
hypobromitlösung  Chinon  (Schm.  114®).  Ausbeute  ca  81  ®/o.  — 
Concentrirte  Salzsäure  führt  das  Thymochinonchlorimid  theilweise 
in  salssaures  Monochloramidothymol  (in  Aether  unlösliche,  .stern- 
förmig gruppirte  Nadeln)  und  theilweise  in  Mono-  und  Dichlor- 
thymochinon  über.  Beide  Körper  sind  in  Aether  und  Alkohol 
löslich.  Das  Dichlorthymochinon  krystallisirt  aus  einer  bis  zur 
Trübung  mit  H'O  versetzten,  warmen,  alkoholischen  Lösung  des 
Gemisches  zuerst  aus.  Es  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmp. 
99®.  Die  Mutterlaugen  enthalten  das  Monochlorthymochinon,  welches 
indessen  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Die  Einwirkung  des 
H(3  verläuft  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 


1)  J.  pr.  Gh.  [2]  tt,  167.  2)  Jahreeber.  £  r.  Ch.  1875,  291. 
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I.  C"H-4^^  +  3HC1  =  C-H-Cr^l^.g^^    +  CR 

IL  C'^Hii::^^,.jjpj    +  Cl»  +  H«0=C^«H"Cri +NH*Cl+2fla 

0     .  0 

m.  C^^^H^^Cl^  I  +  Gl*  =  C*«H^<H31*3  +  HCl 

Ganz  analog  wirkt  Bromwasserstoff:  neben  bromwasserstoffsimrm 
Monohromamidothymol  (in  farblosen  Nadeln  krystallisirmid)  eat- 
stehen  Mono-  und  Dibromthymochinon  ^).  Das  aus  dem  Bromhydni 
durch  Na^CO^  abgeschiedene  Monobromamidothymol  bildet  lange, 
farblose,  sich  an  der  Luft  violett  färbende  Prismen.  —  Das  mm 
dem  Chlorhydrat  gewonnene  MonoMorcmidothymol  krystallisirt  aos 
heissem  H^O  in  leicht  veränderlichen  Nadeln  (Schmp.  100,5*). 
Durch  N*0'  wird  die  Base  in  eine  farblose  Dtajeroverbindnng  ölw^ 
geführt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chlorkalksolution  in  salzsaom 
Lösung  liefert  das  Monochloramidothymol  Monochlorthymochmft- 
chlorimid  (ölige  Flüssigkeit),  welches  bei  der  Behandlung  mit  Sah- 
säure in  salzsaures  Monochloramidothymol,  Mono-  und  haupt^ch- 
lieh  Dichlorthymochinon  übergeht.  —  Wird  Thymochinonchlorimid 
mit  Alkohol  auf  136^  erhitzt,  so  zerfällt  es  unter  Bildung  Yon 
Salmiak,  Thymochinon  und  eine  geringe  Menge  eines  chlorhaltigeii 
Oeles.  SO*  fahrt  Thymochinonchlorimid  in  Thymohydrochinon  (Schmp. 
139®)  über;  saures  schwefligsaures  Natrium  dagegen  bewirkt  die 
Bildung  einer  Atnidothymolsulfosäure  ^  sowie  einer  schon  krystalli- 
sirenden  bei  169 — 170®  schmelzenden  Substanz  (noch  nicht  naher 
untersucht  —  Ref.).  In  dieser  Beziehung  herrscht  also  zwischen 
dem  Chinon-  und  dem  Thymochinonchlorimid  ein  grosser  Unter- 
schied. Bei  der  Reduction  mittelst  Sn  +  HCl  liefert  ebenso  letzteres 
Thymohydrochinon  neben  p- Amidothymol ,  während  aus  ersterem 
auffallend  leicht  p-Amidophenol  regenerirt  wird.  —  R.  Schmitt*) 
bemerkt  hierzu  dass  diese  Untersuchungen  vor  Veröffentlichung 
der  Abhandlung  Hirsch's  ^)  bereits  abgeschlossen  waren. 

Amidoisohutylhenzol,  (C*H»)C«H*NH^  erhielt  A.  Studer*) 
durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  Isobutylalkohol  auf  230 
bis  250^  Farbloses  Oel;  Sdp.  230«  (uncorr.),  spez.  Gew.  0,937 
bei  25®  C.  Das  Chlorhydrat  der  Base  bildet  schöne,  weisse,  be- 
ständige Tafeln;   die  Acetylverbindung  (weisse  Blättchen)  schmilst 


1)  Carstanjen,  J.  pr.  Ch.[2]  8,50.      8)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  188Q,  298. 

2)  J.  pr.  Gh.  [2]  88,  195.  4)  BerL  ßer.  14,  1472. 
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bei  ITO*.  —  Isohutylamidoisohutylhenjsol,  (C*H»)C«H*NH(C*H»), 
wird  auf  ähnliche  Weise  dargestellt;  Acetylderivat:  Schmp.  73 — 74®, 
Sdp.  über  300^  —  Isobutylphenol,  (C*H*)C«H*OH ,  wird  auf  be- 
kannte Weise  aus  der  Amidoyerbindung  gewonnen  und  krystallisirt 
in  zolllangen,  weissen,  atlasglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  99® 
und  Sdp.  231®  (uncorr.).  Dinitroisobutylphenol  schiesst  aus  Alkohol 
in  prachtvollen,  gelben  Nadeln  an  und  schmilzt  bei  93®.  —  Später 
theilt  A.  S.  ^)  mit,  dass  das  Bromhydrat  und  das  Jodhydrat  des 
Amidoisobutylbenzols  gut  krystallisiren ,  dass  ferner  das  Isobutyl- 
amidoisobutylbenzol ,  trotz  der  Reinigung  durch  Ueberffihrung  in 
die  Nitrosoverbindung  und  Reduction  der  letzteren,  bei  250—270® 
siede,  also  offenbar  ein  Gemenge  von  Isomeren  sei.  Isohuiylanisol^. 
C*H»C«H*(OCH»),  siedet  bei  216,6®  (uncorr.);  spez.  Gew.  0,9368 
bei  27®  C.  Benzoylisohutylphenol ,  C*H»C«H*(OCOC®H*^),  weisse 
Blattchen;  Schmp.  83®,  Sdp.  336®  (uncorr.).  -4c^^yZverbindung, 
C*H*C®H*(OCOCH»),  farbloses  Oel;  Sdp.  246®  (uncorr.),  spez.  Gew. 
0,999  bei  24®  C.  —  Beim  Erhitzen  mit  P»0*  spaltet  sich  das  Iso- 
butylphenol  in  Isobutylen  und  Phenol. 

Ad.  Liebmann*)  berichtet  über  eine  neue  Synthese  der 
hmologen  Phenole  j  welche  darin  besteht  Phenole  mit  Alkoholen 
bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  zu  erhitzen.  Dargestellt  wurden 
auf  diese  Weise  Isohutylphenol ,  C*H»C«H*OH  (Schmp.  97,6—98®, 
Sdp.  236—238).  Aethyläther:  Sdp.  234—236®.  Dinitroproduct  : 
Schmp.  93®.  Beim  Erwärmen  des  Phenols  mit  conc.  H'SO*  wird 
Isobutylen  abgespalten  (vergl.  auch  S  tu  der).  Amylphenol^  Schmp. 
92-93®,  Sdp.  248-260®.  Beneylphenol ,  Sdp.  314-^316®.  Mit 
FeCl*  geben  alle  diese  Phenole  keine  Färbung. 

Ein  mit  dem  von  Friedel  und  Grafts ')  dargestellten,  wahr- 
scheinlich identisches  Amylbenzol  erhielt  Jules  Essner  ^)  durch 
Einwirkung  von  Amylenchlorhydrat  und  AlCl*  auf  Benzol  (am 
besten  ohne  Erwärmung  der  Masse).  Sdp.  186 — 190®;  spez.  Gew. 
03728  bei  0®.  Dasselbe  Amylbenzol  entsteht  auch  aus  Amylen 
(Sdp.  30—66®)  und  Benzol  durch  Zusammenbringen  mit  AlCl*. 
Seiner  Bildung  nach  ist  der  Körper  als  tertiäres  Amylbenzol  (Di- 
fnethylathylphenylmethan)  anzusprechen. 

In  dem  zwischen  190 — 200®  siedenden  Antheil  der  gereinigten 
Harzeesenz*)  fand  W.  Kelbe®)  einen  weiteren  Kohlenwasserstoff 


1)  Berl.  Ber.  14,  2186.  4)  Bull.  soc.  chim.  86,  212. 

2)  Berl.  Ber.  14»  1842.  5)  JahreBber.  f.  r.  Gh.  1880»  329. 

3)  Jabretber.  f.  r.  Ch.  1877,  273.  ^)  BerL  Ber.  14|  1240. 
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^njgie^  Derselbe  liefert  eine  Sulfosäure,  deren  BleisäU  in  grossen, 
glänzenden  Blättern  von  der  Formel  (C^*H^*^SO»)*Pb  +  3H*0  kry- 
stallisirt.  Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  weit  leichter  löslich  als 
in  kaltem.  Mit  PCl«^  und  NH»  behandelt  liefert  es  ein  bei  65* 
schmelzendes  Sulfamid.  Chromsänremiscbung  oxydirt  den  Kohlen- 
wasserstoff zu  Isophtalsäure,  woraus  folgt,  dass  derselbe  2  Seit^i- 
ketten  (Aethyl  und  Propyl  oder  Methyl  und  Butyl)  in  m-Stellmig 
besitzt. 

Crotonylen  liefert  beim  Schütteln  mit  H^SO*  (3  Th.  Saure  + 
1  Th.  H^O)  Hexamethylbeneol  als  eine  weisse,  krystalline  Masse 
(Schmp.  163®).  Als  zweites  Product  wurde  Methyläthylketon  auf- 
gefunden. Das  Crotonylen  war  schon  früher  von  Lermontowa 
aus  Pseudobutylenbromid,  CH«-CHBr«CHBr.CHS  dargestellt  wo^ 
den.    Almedingen  *). 


ALKOHOLE  DER  AROMATISCHEN  REIHE. 

Richard  Meyer*)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Benzylalkohol:  10  Th.  Benzaldehyd  werden  mit  einer 
Lösung  von  9  Th.  KOH  in  6  Th.  H*0  bis  zur  bleibenden  Emul- 
sion geschüttelt  und  sich  selbst  überlassen.  Den  entstandenen  Erj- 
stallbrei  verdünnt  man  mit  Wasser  und  schüttelt  den  Benzylalkobol 
mit  Aether  aus.  Man  reinigt  denselben,  ohne  vorher  zu  trockn«!, 
durch  Rectification.  Ausheute  92  ^/o  der  Theorie.  100  Th.  H*0 
lösen  bei  W  etwa  4  Th.  Benzylalkobol 

P'Brombeneylverbindungen  (C.  Loring  Jackson  und  Wood- 
bury  LoweryS)).  p^Bromherusylalkohol ,  C*H*BrCH*OH,  wird 
leicht  durch  Kochen  des  p-Brombenzylbromids  n\it  H*0  oder  durch 
Verseifen  des  Acetats  mit  verdünntem  wässrigem  NE*  erhalten. 
Lange,  elastische,  farblose,  flache  Nadeln  (Schmp.  77^)  von  schönem 
Perlglanz  und  unangenehmem  Geruch;  fast  unlöslich  in  kaltem, 
etwas  löslich  in  heissem  H^O,  sonst  leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Mitteln.  Cyanid,  C«H*BrCH*CN,  leicht  darsteUbar;  tetra- 
gonale  (oder  rhombische?)  flach  abgestumpfte  Octaeder  oder  Zwillinge 
(Schmp.  47^).  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  es  leicht  in  p-Brom-a-toluylsäun, 
C«H*BrCH»COOH,  über.    Diese  Säure  bildet  flache  Nadehi  (Schmp. 


1)  ßerl.  Ber.  14,  2073.  3)  Amer.  Ch.  J.  8,  246. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2394. 
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114^),  welche  in  kleinen  Tafeln  sublimiren;  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  etc.  Ghromsäore  oxydirt  schwierig  zu  p-Brom- 
benzoesaure.  Beschrieben  werden  NH*-,  Ag-,  Cu-,  Ba-,  Ca-,  Hg*-, 
Bg-,  Pb-  und  Fe-salz.  —  p-Brombenzylsulfocyanat,  C«H*BrCH*CNS, 
weisse  Bänder,  aus  flach  an  einander  gereihten  Nadeln  bestehend 
(Schmp.  25®).  Die  p-Brombenzylamine  bilden  sich  durch  Einwir- 
kimg von  alkoholischem  NH^  auf  p-Brombenzylbromid.  Mau  trennt 
sie  durch  Behandlung  mit  H^O,  welches  das  Bromid  des  primären 
Amins  lost.  Die  zurückbleibenden  Bromide  der  secundären  und 
tertiären  Base  werden  durch  NaOH  zersetzt  und  durch  fractionirte 
Erystallisation  getrennt.  Das  primäre  Amin  ist  flüssig  und  mit 
H^O-dämpfen  flüchtig.  Carbonat:  kleine,  weisse,  radialgruppirte 
Prismen  (Schmp.  131 — 133®),  unlöslich  in  Aether.  Chlorid:  flache 
Nadeln  bei  260®  unter  Zersetzung  schmelzend;  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Chloro- 
platinat:  wasserfreie,  orangebraune ,  monokline,  in  kaltem  H^O 
wenig  lösliche  Tafeln.  Das  secundäre  Amin  bildet  ein  krystallinisch 
erstarrendes  Oel;  die  krystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  50®. 
Chlorid:  rhombische  Säulen,  häufig  Zwillinge  (Schmp.  283®),  schwer 
loslich  in  H'O  und  Alkohol.  Chloroplatinat :  gelbes,  in  H^O  un- 
lösliches Pulver.  Das  tertiäre  Amin  soll  aus  Ligroin  mit  dem  con- 
stanten  Schmp.  92®,  aus  Aether  mit  dem  constanten  Schmp.  76 
bis  78®  krystallisiren ;  feine,  weisse,  verfilzte  Nadeln.  Chlorid: 
zäher  Fimiss.  Chloroplatinat:  gelber,  krystalliner  Niederschlag, 
fast  ganz  unlöslich. 

üeber  die  relative  chemisclie  Activität  einiger  substituirter 
Bensyliromide,  von  C.  Loring  Jackson  *).  Es  wird  das  Ver- 
halten sowohl  der  3  Monobrombenzylbromide,  als  auch  des  p-Chlor-, 
p-Brom-  und  p-Jodbenzylbromids  gegen  Natriumacetat  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  gegen  Wasser  hinsichtlich  der  Geschwindigkeit 
der  Beaction  bei  den  einzelnen  Verbindungen  verglichen. 

Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzylchlorid  (resp.  =  Bromid)  mit 
secundären  und  tertiären  Aminen  oder  Phenolen  bei  Gegenwart 
oxydirender  Metallsalze  (FeCl»)  auf  150—160®  stellen  Lembach 
and  Schleicher^)  blai4e,  grüne,  violette  und  rothe  Farbstoffe  dar. 
Diphenylamin  gibt,  je  nach  Anwendung  von  flüssigem  oder  festem 
Nitrobenzylchlorid,  einen  blauen  resp.  blaurothen  Farbstoff;  ähnlich 
auch  Methyldiphenylamin.     Benzyldiphenylamin   und  Nitrobenzyl- 


1)  Amer.  Gh.  J.  8^  252.  2)  Berl.  Ber.  U,  2817;  D.  KP.  14945 

vom  21.  Aug.  1880. 
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Chlorid  liefern  einen  grünen  FarbstoflF;  Dimethylanilin  und  Hobio- 
loge  violette  und  dieselben  Körper  bei  Einwirkung  auf  Pfaemd, 
Resorcin,  Kresol,  o-  und  ß-Naphtol  rothe  Farbstoffe. 

Läset  man  Brom  auf  Bensfylcyanid  bei  120—180^  einwirken, 
so  treten  bromhaltige  Prqducte  aber  keine  Spur  von  Dicyanfitilben  ^) 
auf.  Der  eine  Körp^  ist  in  fast  allen  Mitteln  äusserst  schwor 
löslich,  am  leichtesten  noch  in  siedendem  Eisessig.  Seiner  Zo- 
sammensetzuDg   und  -  seinem  Verhalten  nach  ist  diese  Substanz  als 

Phenylhromacetimidbromid,  C'H*-CHBr-C^l  ,  anzusprechen.  Was- 
ser, siedender  Alkohol,  Alkalien  zersetzen  die  Verbindung;  mit 
canc.  Salzsäure  auf  150^  erhitzt,  entsteht  Salmiak  und  ein  brom- 
haltiges Oel  (Phenylbromessigsäure?).  Mit  verdünnter  Salisiiire 
auf  150^  erhitzt  liefert  das  Phenylbromacetimidbromid  ManddsaMni 
C«H«^-CHOH-COOH,  NH*Br  und  HBr.  -  Das  zweite,  bromhaltige, 
aus  Benzylcyanid  entstehende  Product  ist  Fhenylhromacetonüfü^ 
C«H«^-CHBr.CN.  Der  Körper  spaltet  beim  Erhitzen  HBr  ab  and 
liefert  dabei  Dicyanstüben.  •  Am  leichtesten  erhält  man  letztere 
Verbindung  durch  Kochen  des  Nitrils  mit  alkoholischem  KCy. 
Nimmt  man  bei  dieser  Reaction  einen  Ueberschuss  von  KCy,  so  ent- 
steht neben  Dicyanstüben  Dicyandibensyl,  Cm^CR{CN)CR{CN)Cm^ 
(Schmp.  218^),  welches  auch  durch  Beduction  von  Dicyanstilben 
mittelst  Na-Amalgam  in  saurer  Lösung  gewonnen  werden  kann. 
—  Mit  alkoholischem  Kali  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  hierauf  bei  Siedhitze  behandelt,  geht  das  Phenylbromaceto- 
nitril  in  Diphenylfumarsäureanhydrid  über  (Ausbeute  45  %).  In 
der  Kälte  bleibt  der  Umwandlungsprozess  bei  der  Bildung  des 
Diphenylfumarimids  stehen.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzylcyanid 
mit  Brom  auf  160—180®  entsteht  neben  Dibenzylcyanid  eine  in 
goldgelben  Nadeln  krystallisirende,  bromfreie  Verbindung  (Schmp. 
242®,  unter  totaler  Zersetzung),  welche  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  eine  Säure  C^*H^®(CN)COOH  (Schmp.  ca  222*) 
übergeht.  ^  p-Dinitrodiphenylfumarsäureanhydrid  ist  eine  amcurphe, 
bei  73®  erweichende  und  beim  Erkalten  wieder  hart  und  spröde 
werdende  Substanz,  welche  durch  Nitriren  des  Anhydrids  mit 
rauchender  HNO'  erhalten  wird.  KMnO^  in  alkalischer  Losung 
oxydiren  den  Nitrokörper  zu  p-Nitrobenzoeeäure  (Schmp.  233®)^ 
Auch  eine  p-Diamidodiphenylfumarsäure   (Schmp.  ca  280®)  kann 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  429. 
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auf  übliche  Weise  aus  dem  Dinitrophenylfamarsäureanbydrid  dar- 
gestellt werden.     C.  L.  Reimer  ^). 


AROMATISCHE   ALDEHYDE. 

lieber  die  Synthese  der  aromatischen  Aldehyde  vermittelst 
Chromylchlorid ,  von  E.  Paternö  und  S.  Scichilone^).  Verff. 
theilen  mit  dass  Ihnen  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  A. 
Etard's ')  die  Darstellung  des  Cuminaldehyds  aus  Cymol  nicht 
gelang.  Die  bei  der  Reaction  entstehende  Flüssigkeit  ist  überhaupt 
kein  Aldehyd,  sondern  eher,  falls  sie  in  der  That  die  von  l^tard 
ang^ebene  Zusammensetzung  besitzt,  ein  Eeton. 

C.  Loring  Jackson  und  J.  F.  White*)  führten  die  bereits 
früher  beschriebenen  substituirten  Benzylchloride  *)  durch  Kochen 
mit  Bleinitratlösungen  in  die  eni<?prechenden  Aldehyde  über,  p- Chlor- 
Imealdehyd  bildet  lange,  weisse  Nadeln  (Schmp.  47®),  welche  in 
H'O  nur  massig,  sonst  aber  leicht  löslich  sind.  p-Bromhenealdehyd, 
Nadeln  vom  Schmp.  57®.  p-Jodhenzaldehyd,  Nadeln;  Schmp.  73®. 
ö-  und  m'Brombenealdehyd  sind  farblose,  schwere  Oele.  Die  drei 
p-Verbindungen  geben,  mit  H^S  in  alkoholischer  Lösung  behan- 
delt, die  entsprechenden  Thialdehyde  in  Form  von  röthlichweissen 
Firnissen. 

O'Nitrohenzaldehyd  erhielten  P.  Friedländer  und  Robert 
Henriques  •)  durch  gemässigte  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure 
mittelst  EMnO^  ^)  in  alkalischer,  stark  verdünnter,  kalter  Lösung. 
Durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Essig- 
sänre  erhält  man  den  Aldehyd  rein.  Zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  empfiehlt  es  sich,  o-Nitrozimmtsäureäther  mit  rauchender 
HNO^  und  NaNO^  zu  behandeln,  die  Masse  mit  H^O  zu  versetzen 
und  das  abgeschiedene  gelbe  Oel  uuter  zeitweiligem  Zusatz  von 
Soda  im  Wasserdampfstrom  zu  destilliren,  wobei  der  Aldehyd  über- 
geht Derselbe  schmilzt  bei  46®  und  besitzt  im  wesentlichen  die 
von  S.  Gabriel  und  R.  Meyer  (s.  diese)  angegebenen  Eigen- 
schaften. Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  CrO*  geht  der  Aldehyd 
in  o-Nitrobenzoesäure  (Schmp.  148®)  über;   mit  conc.  Natronlauge 


1)  Berl.  Ber.  14,  1797.  5)  Jahresber.  f.r.  Ch.  1880,  807;  834; 

2)  Gazz.  ch.  ii  11,  58.  885. 

S)  YgL  diesen  Bericht,  sowie  Jahresb.  6)  Berl.  Ber.  14^  2801. 

1  r.  Ch.  1878,  285;  1880,  340.  7)  Man  soll  nur  etwa  die  Hälfbe  der 
4)  Amer.  Ch.  J.  8|  30.  theoretisch  nOtbigen  Menge  nehmen. 
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behandelt,  liefert  er  o-Nitrobenzoesäore  und  O'Nürobeneyldlkohol 
(gelbliche  Nadeln,  Schmp.  74®).  Sd  +  HCl  reduciren  den  Aldehyd 
zu  einer  mit  H^O-dämpfen  flüchtigen,  öligen  Base. 

p-Nitrobenzylchlorid  wird  nach  H.  Schmidt  ^)  dorch  Er- 
hitzen mit  Metalloxyden  (CuO,  PbO*  etc.)  oder  sauerstoflEabgeboh 
den  Salzen  in  p-^Nitrohenaaldehyd  umgewandelt.  Ebenso  lassen  sieh 
das  Bromid,  Sulfid  und  Sulfhydrat  auf  diese  Weise  in  den  Alddiyd 
überführen. 

p-Nitrobenzaldehyd.  (0.  Fischer  *).)  Dem  schon  von  0. 
Fischer  und  Th.  Greiff  *)  Mitgetheilten  ist  noch  hinzuzufögen, 
dass  der  Aldehyd  aus  heiosem  Wasser  in  zollangen  farblosen  dünnen 
Prismen  krystallisirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimirt 
und  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig  ist.  In  kaltem 
Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Verbindet  sich  mit  conc.  NaQSO' 
zu  einer  leicht  löslichen  Verbindung  (irisirende  Blättchen),  welche 
man  zur  Rückgewinnung  des  Aldehyds  in  stark  concentrirter  Losung 
mit  sehr  conc.  Sodalösung  versetzen  muss.  Schmp.  106^.  Charakteri- 
stischer Aldehydgeruch.  Reductionsmittel  bilden  rothgelbe  Pro- 
ducte;  massig  conc.  Salpetersäure  verändert  kaum;  K^Cr*0^-f  H'SO* 
oxydiren  zur  p-Nitrobenzoesäure.  Concentrirtes  Ammoniak  scheint 
Nitrohydrobenzamid  zu  bilden  (ziegelrothes  amorphes  Pulver).  Mit 
Anilin  entsteht  C«H*(NO^)CH=NC«H^  bei  93^  schmelzende  schwach- 
gelbe Plättchen,  die  durch  verdünnte  Säuren  wieder  verseift  werden. 
' —  Verhalten  gegen  Dimethylanilin  vgl.  bei  Triphenylmethan. 

Nach  A.  Baeyer's*)  Patent  wird  p-Nitrobenealdeyhd  durch 
gemässigte  Oxydation  der  p-Nitrozimmtsäure  resp.  deren  Aether 
dargestellt;  am  besten  benutzt  man  ein  Gemisch  aus  HNO'  (oder 
Nitraten)  und  H*SO*.  Nach  Abscheiduug  durch  H^O  wird  der 
Aldehyd  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  HNaSO'  gereinigt 

L.  Claisen*)  wiederholte  die  Versuche  S c h m i d f s  (s. p.  199) 
und  fand  dessen  Angaben,  besonders  was  die  Zusammensetzung  der 
beschriebenen  Verbindungen  betrifft,  nicht  bestätigt.  Der  Körper 
C21JJ20O6  au8  Aceton  und  Furfurol  ist  nämlich  nichts  anders  als 
Monofurfurylidenaceton,  C«H»0*  =  C*H«0-CH=CH-CO^CH»  (unter 
34  mm  Druck   constant   bei  135 — 137®   ohne  Zersetzung  siedend; 

1)  Bari.  Ber.  14,  2604;  D.  ß.P.  15881  dergegeben  in  Jahresber.  £  r.  Ck 
Yom  20.  Febr.  1881.  1880,  440. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2520.  4)  BerL  Ber.  14,  2317;  D.  &JP.  1574S 
8)  Berl.  Ber.  18,  670;  nur  kurz  wie-  Yom  20.  Febr.  1881. 

5)  BerL  Ber.  14,  2468. 
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Schmp.  39—40«).  EbeDso  ist  die  von  &  als  C**H«*0*  beschriebene 
Verbindung,  welche  ans  Benzaldehyd  und  Aceton  unter  dem  Ein- 
flasse von  Natronlauge  entsteht,  nach  der  Formel  C^^H^*0  zu- 
sammengesetzt und  ist  weiter  nichts  als  Diheneylidenaceton.  Das 
Hanptproduct  bei  dieser  Reaction,  Monobenzylidenaceton  (85  ^/o 
?om  Gewichte  des  angewandten  Benzaldehyds!)  hat  S.  ganz  über- 
sehen. Behandelt  man  diese  Verbindung  abermals  mit  Benzalde- 
byd  oder  einem  andern  Aldehyd  und  Natronlauge,  so  erhält  man 
leicht  Dibefufyliden-  resp.  ein  gemischtes  Keton. 

Ausserdem  auf  die  pag.  162  angegebene  Weise  erhält  man 
nach  L.  Claisen  und  A.  Clapar^de^)  Bibenzylidenaceton  auch 
noch  auf  die  Weise,  dass  man  in  ein  stark  gekühltes  Oemisch  von 
20  Th.  Benzaldehyd ,  6  Th.  Aceton  und  40  Th.  Eisessig  30  Th. 
conc.  H^SO*  tröpfeln  lässt  und  das  Ganze  6 — 8  Stunden  lang  in 
Eiswasser  stellt.  Das  Eeton  wird  hierauf  durch  Eiswasser  abge- 
schieden und  umkrystallisirt.  Die  Erystalle  gehören  nach  Bode- 
wig's  Messungen  dem  monoklinen  (nicht  dem  quadratischen,  wie 
froher  angegeben)  System  an.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sich 
die  Verbindung,  und  aus  diesem  Grunde  ist  es  unmöglich,  sie  durch 
Destillation  des  zimmtsauren  Kalke»  zu  erhalten.  Mit  Brom  liefert 
der  Körper  ein  bei  206— -208®  schmelzendes  Tetrdbromid  ^).  — 
Manobenaylidenaceton  bildet  sieh  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit 
BeDzaldehyd  und  Acetanhydrid,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas 
Chlorzink.  Es  ist  ein  gelbliches,  angenehm  riechendes  Oel,  vom 
Sdp.  260—262®  (Hg  im  Dampf),  welches  nur  in  reinem  Zustande 
zu  einer  aus  dicken  Tafeln  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  41 — 42®.  Dieses  Keton  ist  mit  dem  Äceto- 
eimamon ')  identisch.  Mit  Brom  vereinigt  sich  der  Körper  zu 
einem  in  kurzen  Nadeln  (Schmp.  124—126®)  krystallisirenden  Di- 
hromid.  —  Bensylidenacetophenon,  C®H*-CH=CH-CO-C«H^  aus 
Benzaldehyd  und  Acetophenon  durch  Einwirkung  von  HCl,  H*SO* 
oder  Acetanhydrid  erhsäten ,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen, 
ziemlich  breiten,  hellgelben  Prismen  oder  dicken,  sechsseitigen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems  (Schmp.  67-58®;  Sdp.  346— 348®), 
Das  Dibramid,  C"H"OBr",  bildet  farblose,  kurze  Prismen  vom 
Schmp.  166—167®.  Bei  der  Darstellung  des  Ketons  vermittelst 
HCl  entsteht  als  Zwischenproduct  Chhrhydrocinnamylphenylketon^ 


1)  BerL  Ber.  14,  2460.  schmelzendes,  in  Prismen  krystalli- 

2)  Anch  das  firlüier  beschriebene  Ben-  sirendes  Teträbramid, 
gyhdeimesüyhxyd  gibt  ein  bei  118»  3)  Jahresber,  f.  r.  Gh.  1873,  357. 
JahNtber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  20 
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wahrscheinlich  C«H'^-CHCLCH*.CO-C«H*,  welches  leicht  in  Blatt- 
chen des  rhombischen  Systems  erhalten  wird. .  Der  Körper  ist  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Rasdi 
erhitzt  schmilzt  die  Verbindung  bei  119—120^,  bei  langsamem 
Erhitzen  dagegen  schon  zwischen  110  und  112^;  sie  geht  dabei 
unter  HCl-Abspaltung  in  Benzylidenacetophenon  Aber.  Verdünnte 
HNO°  oxydirt  das  Benzylidenacetophenon  zu  Benzoesäure  nnd  Ben- 
zoylameisensäure ;  Salzsäure  spaltet  das  Eeton  beim  Erhitzen  auf 
180 — 200^  wieder  in  Benzaldehyd  und  Acetophenon,  während  Jod- 
wasserstoffsäure (bei  Gegenwart  von  etwas  P)  Reduction  zu  Dt- 
henßylmethan  ^)  (Sdp.  290—296«)  bewirkt.  —  Die  mit  Hülfe  Ton 
HCl  herbeigeführten  Gondensationen  von  Aceton  mit  andern  Alde- 
hyden (Acetaldehyd ,  Ghloral,  Salicylaldehyd ,  Purfurol)  verlaufen 
nicht  so  einfach  als  die  soeben  beschriebenen.  Bessere  Resultate, 
namentlich  bei  Aceton  und  Furfurol,  werden  durch  Anwendung 
von  Natronlauge  an  Stelle  des  HGl  erzielt.  (Vergl.  J.  G.  Schmidt) 
Weitere  Abkömmlinge  des  Piperonals  ')  sind  von  C.  Lo- 
renz ^)     dargestellt    worden.       Methylendioxyphenylangelikasänre, 

CH»{^>C«H»_CH=iC(C«H«)-COOH,   wird   durch  Kochen  von  5  Th. 

Piperonal  mit  3  Th.  Natriumacetat  und  8  Th.  Buttersäureanhydrid 
erhalten.  Sie  bildet  schwer  zu  reinigende,  weisse  Nadeln  (Schmp. 
120—160®),  und  ist  mit  der  Hydropiperinsäure  isomer.  Bei  der 
Reduction  mit  Na-Amalgam  in  alkalischer  Lösung  geht  sie  in 
Methylendioxyphenylvaleriansäure  über.  —  Eine  erneute  Unter- 
suchung der  Fiperin-  und  der  'Hydropiperinsäure  ergab  Verf.  die- 
selben Resultate  wie  Strecker*),  Poster*)  und  Fittig  •).  Verf. 
hat  ferner  das  Verhalten  der  Piperin-  und  Hydropiperinsäure,  so- 
wie der  beiden  neuen  Säuren  gegen  ßeagentien  geprüft  nnd  die 
Ergebnisse  in  einer  Tabelle  zusammengestellt.  —  Mit  alkoholischem 
NH^  liefert  Piperonal  ^  Condensationsproducte.  Das  eine  Product 
entsteht  bei  Gegenwart  von  etwas  Blausäure;  es  bildet  schiele 
Prismen  (Schmp.  213**)  von  der  Formel:  C**H^«N»0«.  Die  zweite 
Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln  (Schmp.  172®) ;  sie  entsteht  bei 
Abwesenheit  von  Blausäure  und  besitzt  ebenfalls  die  Zusammen- 
setzung C^*H^®N*0*.     Beide  Körper  sind   indiflFerent  und  scheinen 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  430.  5)  Ann.  Ch.  124,  115. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  382.  6)  Ann.  Ch.  152,25;  159, 129;  Jahresb. 
8)  ßerl.  Ber.  U,  785.  f.  r.  Ch.  1874,  406. 

4)  Ann.  Ch.  106,  817;  118,  280. 
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zam  Piperonal  in  derselben  Beziehung  zu  stehen,  wie  Hydrobenz- 
amid  und  Amarin  zum  Benzaldehyd.  Mit  Anilin  erhitzt,  liefert 
Piperonal   die   Verbindung  C**H^^NO*  (Nadeln   vom  Schmp.  66®). 

Mähylendioxymandel8äure,  CH2Ac«H».(C0H)-C00H,  durch  Ver- 
seifen des  öligen  Piperondlcyanhydrins  (aus  6  Th.  Piperonal  und 
5,3  Th.  17-procentiger  Blausäure  darzustellen)  mit  Salzsäure  ge- 
wonnen, bildet  körnige,  röthliche  Krystalle  vom  Schmp.  152 — 163® 
und  ist  eine  starke  Säure,  verharzt  aber  leicht.  Alkoholisches  NH^ 
führt  das  Piperonalcyanhydrin  in  das  entsprechende  Amidocyan- 
hydrin   über,  aus  welchem   durch  Verseifen  mit  HCl  leicht  Me- 

ikylendioxyphenylamidoessigsäure ,    CH^<^)C*H»-(CHNH2)-C00H, 

za  gewinnen  ist.  Weisse  Nadeln  (Schmp.  210®);  schwer  in  heissem 
H'O  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Säuren  und 
Alkalien  lösen  die  Verbindung  leicht.  Von  den  Salzen  ist  nur  das 
Mg-salz  leichter  löslich,  die  übrigen  bilden  meist  amorphe,  in  H'O 
schwer  oder  unlösliche  Niederschläge.  Conc.  H^O*  löst  die  Amido- 
saure  mit  fleischrother  Farbe;  beim  Erhitzen  wird  diese  Lösung 
braun,  Zusatz*  von  H^O  stellt  dann  die  ursprüngliche  Färbung 
wieder  her. 

Cuminoln  und  Anisoin  nennt  Magnus  Bösler^)  zwei  dem 
Benzoin  analoge  Verbindungen,  welche  wie  dieses  beim  Kochen  der 
betre£fend0n  Aldehyde  mit  KCy  in  alkoholischer  Lösung  entstehen. 
Zar  Darstellung  von  Cumino'in  kocht  man  10  gr  Cuminol  mit  10  gr 
HH),  20  gr  Alkohol,  und  2  gr  KCy  IVa  Stunde  lang  am  Rück- 
flosskühler,  filtrirt  die  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  abge- 
schiedenen Krystalle  von  Cuminoin  ab  und  kocht  die  Mütterlauge 
abermals  mit  3  gr  KCy ;  man  erhält  so  eine  zweite  Krystallisation 
Ton  Cuminoin  (Ausbeute  40—46  %).  Das  Rohproduct  wird  durch 
Auflösen  in  wenig  Aether,  Versetzen  mit  einer  grossen  Menge 
Ligroin  (Sdp.  50 — 76®),  Abdestilliren  des  Aethers  und  Krystalli- 
sirenlassen  der  Ligroinlösung  gereinigt.  Nadeiförmige  Krystalle 
▼om  Schmp.  98®;  in  H^O  sehr  wenig,  in  Ligroin  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Fehling'sche  Lösung 
wird  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Kali-  oder  Natronlauge  färben 
die  alkoholische  Lösung  des  Cuminoins  blauviolett;  Na- Amalgam 
bewirkt  Beduction  zu  einem  Pinakon  und  zu  Hydrocumino'in  (Schmp. 
135®).    Das  Cuminoin  B.'s  ist  von  dem  von  Raab ")  beschriebenen 


1)  Berl.  Ber.  14,  323.  2)  Jahresbor.  f.  r.  Ch.  1877,  855. 

20» 
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»Cuminoinc  ganz  verschieden.  Desoxycutnino'in,  C*H'^«C'H*-CH*- 
CO-C*H*«C*H^  durch  Reduction  des  Cuminoins  mittelst  8n  +  HQ 
gewonnen,  krystallisirt  in  Blättchen  (Schmp.  58®)  welche  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Oxydirt  man  Cuminoin  durch  trocknes 
Chlor,  so  entsteht Cumim7,C»H^-C«H*.C0.C0.C*H*-C»H^;  schwefel- 
gelbe,  bei  84®  schmelzende  Prismen;  in  Ligroin  und  H^O  schwer, 
sonst  leicht  löslich;  unzersetzt  destillirbar.  Durch  Schmelzen  niit 
Alkalien   und    etwas  H^O    wird   aus   dieser   Verbindung  Cunmü- 

säure  ^)  p8fj7"p«H*^^^^OH'  ^^^*'^° »  Mne^  weisse  Nadeln  (Schmp, 

119—120®);  sehr  schwer  in  H^O,  in  Alkohol  etc.  leicht  loslich. 
Von  den  Salzen  dieser  Säure  sind  die  der  Alkalien  leicht,  schwerer 
die  der  alkalischen  Erden  und  die  der  Schwermetalle  fast  unlös- 
lich in  H^O.  K^Cr'O^  in  Eisessiglösung  oxydirt  zu  Caminsaore 
und  (wahrscheinlich)  Dicuminilketon.  —  Auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Cuminoin  wird  auch  das  Änisoin  (bereits  von  Rössel  ^)  bin 
beschrieben)  erhalten;  es  schmilzt  bei  113®  (R.  gibt  109 —110* 
an).  Oxydationsmitteln  führen  die  Verbindung  je  nach  den  Bedin- 
gungen in  Anissäure  oder  Anisil,  (CH»0)C®H*-CO-CO-C®H*(OCH»). 
Man  erhält  diese  Verbindungen  am  besten  durch  *Oxydation  mit 
Fehlin g*scher  Lösung.  Goldgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  133^ 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich;  unzersetzt 
destillirbar.     Alkalien  führen  das  Anisil  in  Änisilsäuref 

(CH»0)C«H\pyOH         „,         . .  .       vr  .  ,  Q ;         ,ß-. 

^rTTso^O^TTv^OOnR'  ^"®^»  f®i^®i  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  lo4'. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Entwicklung  roth- 
violetter Dämpfe;  in  conc.  H^SO*  löst  sie  sich  mit  prachtvoll  roth- 
violetter, auf  Zusatz  von  H^O  wieder  verschwindender  Farbe.  Oxy- 
dationsmittel   (K^Cr^O^    in   Eisessiglösung)    spalten   in   CO*,    H*0 

und  Bimefhyldioxyheneophenony  ^{r^^Tli((\r^u%\1  farblose  Nadeln, 

(Schmp.  144®),  in  H^O  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  and 
Chloroform  leicht  löslich;  unzersetzt  destillirbar.  Man  erhalt  die 
Verbindung  auch  aus  Dioxybenzophenon  (St aedel*))  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  ,  Natron  und  Jodmethyl.  Dibromid, 
C^H^^Br^O»;  Nadeln  vom  Schmp.  181^  Die  umgekehrte  Um- 
wandlung der   Dimethylverbindung   in    Dioxybenzophenon    gelang 


l)Emil   Fischer  bemerkt  hierzu,      2)  Ann.  Gh.  151^  38. 

dass  auch  die  BennZsätiftf  am  besten      3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  483. 
auf  diese  Weise  dargestellt  werde. 
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nicht;  HCl  bewirkt  beim  Erhitzen  auf  120®  eine  weitergehende 
Zersetzung.  —  Das  Dimethyldioxybenzophenon  enthält  die  Methyl- 
gmppen  in  p-Stellung  zu  den  Carboxylgruppen. 

Zu  der  Abhandlung  von  Bösler  bemerkt  Oscar  Widman  ^), 
dass  Er  ebenfalls  Cumino'in  und  einige  Derivate  derselben  darge- 
stellt habe  und  die  Angaben  B.'s  im  wesentlichen  bestätigen  könne. 
Das  Cuminoin  bildet  nach  Seinen  Angaben  weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  101®  und  liefert  ein  in  durchsichtigen,  glänzenden,  schiefen, 
vierseitigen  Tafeln  oder  Prismen  krystallisirendes  ÄcetyldenvsA 
(Schmp.  76®).  —  Cuminil  wird  in  sehr  guter  Ausbeute  durch  Oxy- 
dation von  Cuminoin  mit  der  theoretischen  Menge  Chromsäure- 
mischung erhalten.  Als  Nebenproduct  entsteht  eine  kleine  Menge 
Chininsäure. 


AROMATISCHE   SÄUREN. 

EINBASISCHE  SÄUREN. 

Nach  Hager*)  lösen  100  Th.  Wemgeist  (0,835  spez.  Gew.) 
7,5 — 7,9  Th.  Natriumbenjsoat  bei  17 — 20^;  die  Abstammung  der 
Benzoesäure  ist  dabei  gleichgiltig. 

Wie  L.  Claisen')  mittheilt,  ist  keine  einzige  der  älteren 
Angaben  über  Beneoylhromid  richtig.  Man  erhält  diesen  Körper 
durch  Einwirkung  von  PBr*  auf  Benzoesäure,  kann  denselben  aber 
dann  nicht  vollständig  von  POBr^  trennen.  Besser  erwärmt  man 
geschmolzen,  gepulverte  Benzoesäure  mit  PBr^  und  destillirt  das 
Benzoylbromid  im  Vaicuum  ab.  Durch  Rectification  bei  gewöhn- 
lichem Druck  erhält  man  die  Verbindung  rein  als  farblose,  stechend 
riechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  218—219^ 
(Hg  ganz  im  Dampf)  und  spez.  Gew.  1,5700  bei  16^.  Durch 
starkes  Abkühlen  erstarrt  dieselbe  zu  einer  etwas  unter  0®  wieder 
schmelzenden  Masse.  Mit  Benzaldehyd  verbindet  sich  das  Ben- 
zoylbromid   unter   Erwärmung    direct    zu  Benisylidenbrombenzoat, 

C^H*-CHC|  p7pi6o  *  ^^^^^^  ^^^  Ligroin  in  färb-  und  geruchlosen, 

dicken  Tafeln  vom  Schmp.  69—70®  krystallisirt.    Die  Krystalle  zer- 
setzen sich  leicht  an  der  Luft  in  Benzaldehyd  (resp.  Benzoesäure)  und 


1)  BerL  Ber.  14,  609.  Oentralh.  1881,  435. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2428;  nach  Pharm.      3)  Berl.  Ber.  14,  2473. 
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Benzoylbromid  (resp.  Benzoesänre  und  HBr).  Destillirt  man  die 
Verbindung,  so  geht  bei  196 — 200^  hauptsächlich  Benzaldehjd,  Ton 
da  ab  bis  220^  Benzoylbromid  über;  in  der  Vorlage  erstarrt  das 
Destillat  nach  einiger  Zeit  wieder  zur  Doppelverbindung.  Es  ist  diess 
der  Körper  welchen  Liebig-Wöhler  ^)  und  Paternö  •)  als  »Benzoyl- 
bromid c  beschrieben  haben.  —  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  Benzoyl- 
bromid nicht  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid  über  Bromkaliom 
erhalten  werden  kann,  wie  in  manchen  Lehrbüchern  angegeben  wird. 
Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  GlycocoUsilber  ent- 
siehenBenjsoylglycocoUy  Hippurylglycocoll,  [(C*H*CO)_HN-CH*_00]. 
HN-CH^-COOH  (rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  206,6^  un- 
löslich  in   CCPH,   mit  H^O  und  HCl  in  1  Mol.  Benzoesäure   und 

2  Mol.  GlycocoU  zerfallend),  und  eine  Säure  C^®H"N»0*,  weldie 
sich  bei  ca  240^  ohne  zu  schmelzen  scherzt.  Diese  Säure  bildet 
kleine  mikroskopische  Nadeln  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter HCl  ebenfalls  in  Benzoesäure  und  GlycocoU.  Vorläufige 
Mittheilung  von  Th.  Curtius'). 

E.  Paternö*)  erhielt  durch  Einwirkung  von  HFl  auf  Diaao- 
amidodracylsäure  p-Fluorheneo'esäure  yom  Schmp.  182^,  wdche 
auch  Schmitt  und  Gehren  ^)  ausDiazoamidob6nzoesäure(Grie8s) 
erhalten  und  als  m- Verbindung  beschrieben  hatten.  V^.  wieder- 
holte die  Versuche  von  S.  und  G.  und  erhielt  dabei  eine  neue 
Fluorbeneoesäure  vom  Schmp.  123®,  deren  Ca-salz  und  Ba-sah  mit 

3  H^O  krystallisiren,  und  deren  Jlfc%föther  bei  192— 194«  sied^ 
Die  von  S.  und  G.  beschriebene  Verbindung  gehört  also  eben&Ils 
der  p-Reihe  an,  während  der  neue  Körper  die  wirkliche  mrSäure  ist 

Abweichend  von  dem  Gesetz,  dass  die  Ortho-Verbindwkgm 
durch  Chromsäure  verbrannt  werden^  haben  G.  Schulz  und  E 
Strasser®)  das  o-Bromdiphenyl  (s.  dies)  durch  dieses  Reagens  zu 
O'Brombeneo'esäure  oxydiren  können.  Das  o-Chlordiphenyl  «eigt 
nach  Kramers  ein  analoges  Verhalten. 

Durch  Erhitzen  von  o-Nitrobenjsoesäure  mit  Brom  auf  höchstens 
260^  (Explosion  sonst  feist  unvermeidlich)  erhielten  Ad.  Claus 
und  Aug.  Lade^)  neben  Tetrabrombenaol  (Schmp.  160®)  und 
wenig  (1^  2j  5)-Dibrofnbenaoesäure  ^)  (in  H*0  sehr  schwer  löslich, 


1)  Ann.  Ch.  8,  266.  6)  Ann.  Ch.  207,  354;  BerL  Ber.  14, 

2)  Qazz.  ch.  it.  1,  586.  613. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  239.  7)  Berl.  Ber.  14,  1168. 

4)  Gazz.  ch.  it.  11,  90.  8)  Von  A.  CL  als  »o-allo-m-Dibrom- 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1870,  687.  benzo€8aure«  beieichnet  Litteratur- 

angaben  t.  in  der  Abhandi 
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Schmp.  163^;  Ba-salz  mit  2Va  H^O)  hauptsächlich  (1,2,  SyBibrom- 
henzoesäu/te  (in  H'^^O  leichter  löslich,  Schmp.  148®;  Ba-salz  mit 
3H*0,  Ca-salz  mit  2  H»0,  K-salz  mit  1  Mol.  H«0.)  Verff.  halten 
dieselbe  för  identisch  mit  der  Säure  von  NevileundWinther^). 

p-Nüroheneoesäure  wird  von  Brom  nur  unter  Druck  bei  ca 
270— 290®  angegriffen,  wobei  die  Nitrogruppe  vollständig  eliminirt, 
die  Carboxylgruppe  aber  nur  zum  Theil  abgespalten  wird.  Als 
Hauptproducte  entstehen  p-Brombenzoesäure  (Schmp.  216®)  und 
Tetrahromherusol  (weisse  Nadeln,  Schmp.  160®) ;  in  geringeren  Mengen 
treten  p-m-Bibrombenzoesäure^)  (Schmp.  228®)  und  p-Bibrom- 
henzol  (Schmp.  89®,  Sdp.  220®)  auf.    W.  Halberstadt »). 

o-p'Binürobenjsoesäure  verhält  sich  gegen  Brom  bei  höherer 
Temperatur  ganz  ähnlich  wie  o-  und  p-Nitrobenzoesäure.  Unter 
totaler  Abspaltung  der  Nitrogruppen  und  partieller  Eliminirung 
der  Carboxylgruppe  bilden  sich  Brombenzole  und  Bibrombenjsoe- 
säure  (Schmp.  223®;    Ba-salz  +  4V2,H«0).    W.  Halberstadt  *). 

Methylphenylamidobenzoesäure ,  (  CH»  )(C®H'^)N-C®H*-COOH, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  COCl*  auf  Methyldiphenylamin, 
indem  man  eine  Lösung  dieser  Base  in  Benzol  mit  CO^Cl*  bei  0® 
sättigt  und  dann  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhitzt.  Durch 
Digeriren  mit  H^O  wird  das  entstandene  Chlorid  in  die  freie  Säure 
übergeftihrt;  man  löst  dieselbe  in  NH^  und  fällt  durch  Essigsäure. 
Farblose  Blättchen  vom  Schmp.  184®.  HCl  spaltet  bei  200®  in 
Diphenylamin,  CO^  und  CH'Cl.  Ba-salz:  schneeweisse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Ag-salz:  weisser,  amorpher  Niederschlag. 
W.  Michler  und  A.  Sarauw*). 

Hugo  Schifft)  hat  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  und 
ähnlichen  Körpern  auf  Amidosäuren  in  massig  concentrirten,  warmen, 
wässrigen  Lösungen  alkylensubstituirte  Amidosäuren  erhalten.  o-Oxy- 

hengyliden-fn-amidobenzoesäure,  C®H*{p "  „"  ,  (aus  Sali- 

cylaldehyd  '')  und  Amidobenzoesäure)  bildet  lange,  gelbliche  Nadeln 
Tom  Schmp.  190®.  Diese  sowie  auch  die  folgenden  Verbindungen 
sind  in  Alkohol  und  Benzin  so  leicht  löslich ,  dass  man  sie  aus 
diesen   Mitteln   nicht   umkrystallisiren   kann.      Ebenso    kann    eine 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  304.  5)  Bari.  Ber.  14,  2180. 

2)  Jahretber.  f.  r.  Ch.  1875.  297.  6)  Ann.  Ch.  210,  114;   Gazz.   ch.  it. 

3)  Berl  Ber.  14,  907;  vergl.  auch  die  11,  451. 

»Erklärung«  W.  H.'s;   Berl.   Ber.  7)  H.  S.  hemerkt  hierzu,   dass  Sali- 

14,  1172.  cylaldehyd    aus    Sallcin    Furfurol 

4)  Berl.  Ber.  14,  2215.  enthalten  kann. 
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wässrige  Losnng  der  OxjbenzylidenamidobenzoeBäure  nicht  ooncen- 
trirt  werden,  da  die  Verbindung  durch  heisses  H'O  partiell  disso- 
ciirt  wird  und  der  Aldehyd  sich  yerflüchtigt.  Mit  Amidosalicjl- 
säure  (1,  2,  5)  bildet  der  Salicylaldehyd  eine  in  farblosen,  an  der 
Luft    Chromgelb    werdenden    Nadeln    krystallisirende    Verbindung 

N=CH.C«H*(OH) 
(OH)C*H';^i  ,    Die  aliphatischen  Aldehyde  verhalten 

sich  gegen  Amidosauren  gerade  so  wie  die  aromatischen;  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  sind  aber  in  H'O  wenig  löslich,  so  dass 
aus  concentrirteren  Lösungen  die  Amidosäure  fast  quantitativ  ab- 

N— CH_CH* 
geschieden  wird.  Aethyliden-m'amidobeYusoesäure^  ^*^*^mnR        ' 

ist  eine  weisse,  käsige  Masse,  welche  beim  Kochen  mit  H'O  sich 
lebhaft  roth  färbt  und  erhärtet,  indem  sie  theilweise  in  eine  salz- 
artige Verbindung  der  Aethylidenamidobenzoesäure  mit  Aethyliden- 
anilin  übergeht.  Isohntyliden-tn-amidoheneoesäure  bildet  weisse, 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Flocken;  sie  schmilzt  zwischen  146 
und  160®  und  ist  bei  190®  völlig  zersetzt.  Die  IsoamyUdenYBt' 
bindung  schmilzt  gegen  130®  und  gibt  bei  höherer  Temperatur 
CO^  und  flüssiges  Amylidenanilin,  Oenanth-m-amidobeneoesän^e 
(zähflüssiges  Oel)  entsteht  nur  «schwierig,  ebenso  die  Bensyliden- 
m-amidobeneoäsänre.    Isatin    vereinigt  sich  leicht   mit  m-Amido- 

S       1  1 

heri2oesa,ure  zn  IsatamidohenjgoSsäure.  C^H*""!       ^^--      ""NH;  harte, 

'"COOH  CO  ^ 

gelbe  Erystalle,  welche  bei  261 — 263®  unter  Zersetzung  schmelzen; 
es  entsteht  hierbei  Phenylimesatin.  Die  mit  Aldehyden  der  Fett- 
reihe entstehenden  substituirten  Amidobenzoesäuren  geben  mit  conc 
HNO',  welche  durch  K*Cr^O^  rothgelb  gefärbt  ist,  eine  intensife, 
rasch  verschwindende  violette  Färbung.  —  Amidocuminsäure  ver- 
hält sich  wie  m-Amidobenzoesäure,  dagegen  gaben  GlycoooU,  Leudn, 
Tyrosin  und  Asparagin  bei  directer  Einwirkung  der  Aldehyde  (ohne 
wasserentziehende  Mittel)  keine  analogen  Derivate.  Isobtäyliden- 
o-amidoheneoesäure  liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  ein 
öliges  Product  von  intensivem  Chinolingeruch  (Methylchinolin  oder 
Hydroderivat  desselben?). 

üeber  Verbindungen  von  aromatischen  Biaeosäuren  mit  PA^ 
tiolen  berichtet  Peter  Griess^).    Man  erhält  diese  Verbindungen 


1)  Berl.  Ber.  14^  2032. 
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durch  Eintragen  des  Nitrats  oder  Chlorids  der  Diazosäure  in  eine  alka* 

COOH 
liache  Phenollösung.  nhAjifobenjgoesäurephenol,  C^R^{^^^  ^«TT*ro^^' 

bildet  röthliche  Nädelehen  vom  Schmp.  220®,  welche  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  in  siedendem  H^O  nur  schwer  löslich  sind. 
Ba-salz:  [C«H*(N=NC«H*OH)(COOba)]«  +  3VaH«0^);  hellgelbe 
Nadeln,  in  heissem  Alkohol  leichter  als  in  H'O  löslich.    m-Ajsfoben'^ 

X/OOH 
ioesäure-O'phenolsulfosäure,  C*H*^_^jj  C^H^rOHXSO^H)"^''^^*^' 

braonrothe,  krystallinische  Körner,  welche  sich  beim  Erhitzen  zer- 
setzen und  in  H'O  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Be- 
schrieben werden:  saures  E-,  saures  ba-  ^)  und  neutrales  Ba-salz; 
es  sind  gelbgeförbte,  in  H*0  schwer  oder  nicht  lösliche  Verbin- 
duDgeo.  — m-Ajsobensso^säureresordn;  braunrothe,  violettglänzende 
Nadeln  oder  braungelbe,  schmale  Blättchen,  welche  beim  Erhitzen 
Terkohlen.  —  m-A^obenjgoesäure'ß-naphtol  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  rothgelben,  goldglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmp. 
235*.    K-salz  +  2  H«0.     Ba-salz  +  3Va  H«0.     Der  Aethyläther, 

COOC^H* 
C*H*^^_^j-  riioTT«/oH^'  ^^^   ^^   heissem  Alkohol  leicht,   in  kaltem 

schwer  löslich ;  gelbrothe  Nadeln,  oder  goldgrün  schimmernde  Blätt- 

CONH* 
chen  vom  Schmp.  104^  -Amid,  ^^^\^^jßif^^tiQ^)  ^  orange- 
farbige, haarfeine  Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  schmelzen.  -SwZ- 
fosäure,  dunkelrothbraune,  grOnglänzende  Nadeln  oder  Blättchen; 
beim  Erhitzen  tritt  Verkohlen  ein.  Saures  ba-salz*)  +  4H*0: 
rothgelber,  krystalliner  Niederschlag.  —  m-Ajfobenjgoesäure'ß'naph" 
M-a-disidfosäure  ist  eine  gelbrothe,  kaum  krystalline  Masse,  welche 
in  H'O  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  ist.  Saures 
Ba-salz  +  6  H»0  und  neutrales  Ba-salz  +  12  H^O;  beides  sind 
rothe  Niederschläge.  —  m-Aiifostdfobenjsioesäure'ß-naphtol^'distdfo' 
säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt in  glänzenden,  gelbrothen  Nadeln  oder  Prismen.  Saures  Ba-salz 
+  3HH);  neutrales  Ba-salz  +  6H*0.  —  Asoanissäure-ß-naphtol, 

COOH 
C*H»;^H»  +  IVaH'O,   stellt  eine  amorphe,  hoch- 

"N=:N-C*«H«(OH) 
rothe  Masse   dar,   welche  selbst  in   kochendem  Alkohol  nur  sehr 
schwer  löslich   ist   und   daraus  in   kleinen  Blättchen  krystallisirt 

l)ba=VfBa. 
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Saures  Ba-salz  +  4^/a  H*0.  -Stdfosäure;  dankelrothe,  wahrscbrin- 
lich  krystallwasserhaltige,  sehr  kleine  Nädelchen,  welche  beimZ6^ 
reiben  einen  schön  grünen  Metallglanz  zeigen.  Saures  Ba-salz  + 
8  H^O.  •^a-Distilfosäure  4  3H^0,  ähnlich  der  Monosulfo^oie; 
saures  E-salz  +  6H*0.  —  Die  ß-Naphtol-,  resp.  ß-Naphtobulfo- 
säure-Verbindungen  der  Biazoäthlylsalicylsäure  sind  ebenftills  schone, 
scharlachrothe  Farbstoffe.  Näher  untersudit  wurden  sie  nicht  — 
Ajsohippursäure-ß-naphtol  bildet  rothgelbe,  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Nadeln.  —  Verf.  knüpft  hieran  einige  Bemerkungen  über 
das  Verhalten  dieser  Doppelsäuren  gegen  Beductionsmittel.  Doppel- 
säuren, welche  keine  Sulfogruppe  enthalten,  erleiden  beim  Eodien 
mit  Sn  -f  HCl  die  gewohnliche  Spaltung  in  Amido^ure  und  Amido- 
phenol,  ebenso  verhält  sich  die  m-Azobenzoesäure-o-phenolsulfosäore. 
Diejenigen  Säuren  dagegen ,  bei  welchen  die  Sulfogruppe  sich  in 
dem  Naphtolrest  befindet,  spalten  sich  unter  gleichzeitiger  Auf- 
nahme von  H^O  in  Amidosäure,  Amidonaphtol  und  H^SO^.  Be- 
dient man  sich  aber  des  wässrigen  Schwefelammoniums  an  Stelle 
von  Sn  +  HCl  zur  Reduction,  so  wird  die  Sulfogruppe  nicht  elimi- 
nirt  und  es  entsteht  Amidonaphtolsulfosäure  als  zweites  Spaltungs- 
product.  Auf  diese  Weise  dargestellt  wurden :  ^Amxdonaphtolmowh 
sulfosäure,  C^«H«^(OH)(SO«H)(NH^)  (grauweisse  Nadeln  oder  Pria- 
men,  in  kochendem  H^O  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht 
löslich)  und  ^'Ämidonaphtol-a-disulfosäure,  Ci^H*(OH)(SO»H)«(NH») 
(schmutzig  weisse,  schmale  Blättchen ,  in  Wasser  und  Weingasi 
leicht  löslich;  in  lufttrockenem  Zustand  enthält  die  Verbindoog 
3  Mol.  H^O). 

p  -  Tolylphosphinsäure  ^)    wird   durch    KMnO*    in    alkalischer 

COOH 
Lösung  leicht  zu  p-Benzophosphinsäure ,  ^^^*ipo/oxi\%  »     oxydirt 

Die  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essig^ure  und  Eindampfen  resnl*- 
tirende  Salzmasse  wird  mit  Alkohol,  welcher  das  saure  benzophoe- 
phinsaure  Kalium,  PO(OH)^-C«H*-.COOK  ungelöst  lässt,  behandeü 
Die  aus  dem  E-salz  durch  heisse,  conc.  Salzsäure  abgeBchiedene 
Säure  bildet  glänzende,  durchsichtige,  gestreifte  Tafehi  oder  ver- 
filzte Nadeln,  welche  über  300^  schmelzen  und  bei  h&here?  Tem- 
peratur in  Benzo^äure  und  Metaphosphorsäure  unter  portidler 
Verkohlung  zerfallen.  H*0  +  Br  greifen  die  Verbindung  bei  130* 
nicht  an.  Beschrieben  werden:  neutrales  Ag-,  zweifachsaures  und 
übersaures  E-,  ein  Na-  und  ein  Ba-salz ;  die  beiden  letzteren  wur- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  215. 
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den  nicht  analysirt.  Durch  Destillation  von  1  Th.  Benzophosphin- 
sänre   mit  3   Th.    PCl^    erhält    man   Benjsophosphinsäurechlorid^ 

C'H*{^^^,,;    farblose,   bei  83®  schmelzende,   unzersetzt  bei  315® 

siedende  Erystallmasse,  welche  durch  heisses  H^O  in  HCl  und  die 
ursprüngliche  Säure  zerfallt.  Amid,  weisses  Pulver.  Erhitzt  man 
das  Chlorid  mit  einem  weiteren  Molecül  PCI«  auf  200®,  so  liefert 
es  P'Monochlorben^oylchlorid ,  POCP  und  PCP.  —  Der  neutrale 
MelhyJ&tiier  der  Benzophosphinsäure  (aus  dem  Ag-salz  durch  CH^J 
erhalten)  ist  eine  dicke,  unter  partieller  Zersetzung  siedende  Flüssig- 
keit.   A.  Michaelis  und  Cl.  Panek  ^). 

Ueber  Benjcarsinsäuren  und  deren  Derivate  liegt  eine  aus- 
führliche Abhandlung  von  W.  La  Coste*)  vor.  p-Benearsinsäure 
und  Arsinoheneoesäure  *).    p-Benzarsinsaures  Calciumy 

C^E^^^.'ZZ^CsL  +  H*0,   bildet  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Neutrales    Ag-salz:    weisser,    amorpher    Niederschlag;    übersaures 

K-salz,  C'H^Q^^j.    +   C«H*<^2IoH)' '    ""-"^"^    '^'*^«^°- 

XX)OCH* 
Der  Methyläther,  ^^^^\xn(ni1\^^    entsteht   aus  dem  durch  Ein- 
wirkung von  CH^J  auf  das  neutrale  Silbersalz  zu  erhaltenden  neu- 
tralen Aether   durch  Einwirkung   von  H^O;  farblose,   krystalline 

COOH 
Krusten.    Benjsfarsenjodür ,  C*H*{.   ,3    ,    durch   Behandlung   von 

Benzarsinsäure  mit  HJ  +  P  gewonnen,  bildet  gelbe  Nadeln  (Schmp. 

153®);   leicht  löslich  in   Alkohol,   Aether   und  Chloroform.    Fügt 

man  Benzarsen jodür  zu  einer  Losung  von  Na^CO',  so  wird  es  unter 

CO*-Entwicklung  aufgenommen,  indem  es  in  betufarsenige  Säure, 

COOH 
C*H*{ .    ^_-.  j  ,  übergeht.     Diese  Substanz  krystallisirt  in  Nadeln ; 

beim  Erhitzen  auf  146—160®  liefert  sie  unter  Wasserverlust  Bme?- 

arsenoxydf  C®H*vr^    .     Die   benzarsenige   Säure    ist    das    erste 

Derivat  der   unbekannten  A8(0H)';   mit  Basen   bildet  sie   leicht 
Salze,   in  welchen,   wie  es  scheint,  nur  der  H  der  COOH-Gruppe 

durch  Metall  ersetzt  wird.    Das  Ca-salz,   [c*H*<^q^, l,Ca,  bil- 

1)  Berl.  Ber.  14,  405.  8)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  856. 

2)  Aul  Gh.  M89  L 
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det  perlmutterglänzende  Blättchen.    Ag-salz:  C*H*(.^^  (bei  70 

bis  80®  getrocknet).    Benzarsenchlorür^  C*H*(TYi,,  ,  entsteht  beim 

Erhitzen  des  Jodürs  mit  AgCl  auf  100®  oder   beim  Eintragen  yon 

benzarseniger  Säure  in  PCI«:   C*H*<^^^,  +2Pa»=C«H*(2^, 

+  POCl»  +  PO'^H».  Nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen 
PCP,  versetzt  man  den  in  Benzol  gelösten  Rückstand  vorsichtig 
tropfenweise  mit  H^O,  trocknet  die  Benzollösung  mit  CaCl*  und 
destillirt  das  Benzol  zum  Theil  ab.   Beim  Erkalten  der  rückstandigoi 

Benzollösung    krystallisirt  das   Chlorür   C®H*(V^^,     in    fiurblosen 

Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157—168®.  —  p-DitoltflarsencMorüry 
A8CI(C«H*CH8)S  erhält  man  durch  Kochen  von  Quecksilberditolyl 
mit  überschüssigem  Tolylarsenchlorür  neben  kleinen  Mengen  Tri- 
tolylarsin.  Die  Verbindung  ist  ein  farbloses,  zwischen  340 — 346' 
siedendes  Oel,  welches  sich  beim  wiederholten  Destilliren  in  Mono- 
tolylarsenchlorür  und  Tritolylarsin  spaltet  Durch  Kochen  mit 
Na^CO'  kann  man  die  Verbindung  völlig  reinigen,  da  durch  dieses 
Reagens  nur  das  Mono*  nicht  aber  das  Ditolylarsenchlorür  ange- 
griffen wird.  Alkoholisches  Kali  fährt  letzteren  Körper  in  das 
P'Bitolylarsenoxyd y  OAs*(C*H*-CH')*,  über,  welches  in  feinen 
farblosen  Nadeln  (Schmp.  98®)  krystallisirt  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen Tritolylarsin  gibt.  Ditolylarsinchlorür  absorbirt  CUor,  indem 
es  in  das  Trichlorid,  (C«H*CH8)"AsCP,  sich  verwandelt  Zusata 
von  H'O  bewirkt  leicht  Zersetzung  dieses  Trichlorids  in  DUolyl- 
arsinsäure,  (C®H*CH»)«AsO(OH),  (kleine,  kömige  Krystalle,  alko- 
hollöslich; Schmp.  167®),  deren  Ag-salz  einen  weissen  Niederschlag 
bildet,  und  welche  bei  der  Oxydation  mit  conc.  KMnO*-Lösung 
P'Dihenmrsinsäure,  (C«H*COOH)» AsO(OH) ,  liefert.  Diese  Saure 
wird  in  Form  eines  Niederschlags  von  kleinen,  unschmelzbaren,  in 
H'O  und  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Blättchen  erhalten;  ihre 
Salze  krystallisiren  schlecht.  Der  MethyWiher  bildet  gelbliehe 
Krusten.  Erhitzt  man  Dibenzarsinsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  P,  so  erhält  man  Bibenearsenjodür^  (C*H*C00H)*A8J; 
undeutlich  krystallines  Pulver,  oberhalb  280*^  schmelzend,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Mit  Sodalösung  zersetzt  es  sich 
und  gibt  die  in  H'O  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  krystal- 
linische  diben£farsenige  Säuren,  deren  Ga-salz,  Ca(C'H*C00)A8(0H) 
+  2H*0  ein  weisses  Pulver  darstellt.  —  Das  durch  Erhitzen  vwi 


Aromatische  S&aren.  317 

MoDotoIylarsenoxyd  auf  360®  erhaltene  p-Tritolylarsin  *)  schmilzt 
bei  145*^  (nicht  bei  ca  130®,  wie  früher  angegeben)  und  liefert  mit  Cl 
das  in  H*0  fast  ohne  Zersetzung  lösliche  Dichlorid,  (C«H*CH»)»AsCl*, 
(weisse,  krystalline  Masse).  Alkoholische  Kalilauge  führt  das  Di- 
chlorid  in  das  amorphe  Tritolylarsinoxyd  oder  dessen  Hydrat  über. 
Das  Hi/drat  der  Tribenzarsinsäure,  (C«H*C00H)»A8(0H)* ,  erhält 
man  am  besten  durch  Oxydation  des  Tritolylarsins  mittelst  KMnO* 
in  alkalischer  Lösung;  amorphes  Pulver  oder  krystalline  Krusten, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  K-salz,  AsO(C®H*COOK)».  Oa-salz, 
[A80(C«H*C00)»]^Ca»  +  xH^O.  Durch  JH  +  P  wird  die  Tribenz- 
arsinsäure  nur  schwierig  zu  Tribenearseniger  Säure,  As(C®H*COOH)' 
reducirt,  welche  aus  Aether  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 
Normales  Na-salz  +  2H'0,  Nadeln.  Normales  Ag-salz,  gelbliche 
Gallerte.  —  Verf.  versucht  auch  die  KaJcodylsäure  und  die  Aethyl- 
arsinsäure  durch  KMnO^  zu  oxydiren,  indessen  ohne  den  gewünschten 
Erfolg.  Die  B^akodylsäure  wurde  gar  nicht  angegriffen,  während 
die  Aethylarsinsäure  theils  zu  Arsen-  und  Essigsäure  oxydirt,  theils 
vollständig  verbrannt  wurde.  Zur  Gewinnung  von  Aethylarsinsäure 
wurde  zunächst  Aethylarsenchlorür  nach  der  von  A.  Michaelis  ^) 
für  die  Darstellung  des  Aethylphosphorchlorürs  angegebenen  Methode 
aus  Quecksilberdiäthyl  und  Arsenchlorür  bereitet.  Die  Verbindung 
stellt  eine  farblose,  bei  156^  siedende  Flüssigkeit  dar,  sie  reizt  die 
Schleimhäute  der  Nase  und  Augen  sehr  heftig  und  bewirkt  auf 
der  Haut  Brandblasen;  ihre  Dämpfe  bewirken  Athemnoth,  Ohn- 
macht und  lang  andauernde  Lähmung  und  Gefühllosigkeit  der 
Gliedmassen.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNO'  entsteht  aus 
dem  Chlorür  Aethylarsinsäure;  man  neutralisirt  die  Lösung  mit 
PCO'  und  zieht  das  äthylarsinsaure  Kalium  mit  Alkohol  aus. 
Beim  Verdunsten  des  Alkohol  hinterbleibt  das  Salz  als  eine  strahlig 
krystalline,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse.  Die  freie  Säure 
scheidet  sich  aus  einer  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  bei  ca  95^ 
schmelzenden  Krystallen  ab.  Ag-salz;  gelbliche  perlmutterglänzende 
Schuppen. 

Paul  J.  Meyer  •)  stellte  nach  Maly's  *)  Methode  aus  Phenyl- 
snlfohamstoff  und   monochloressigsaurem  Ammon  (Ortho-) PhenyU 

^NH(C«H«) 
su^ydantoinsäure%  C^S-CH^^COOH,  dar;  leichte  voluminöse  aus 

^NH 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  236.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  271. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1880,  218.  5)  (Ortho-) zom  Unterschied 

3)  Berl.  Ber.  14^  1659.  von    Jäger's    PhenyLsolfhydan- 
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mikroskopisclien  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  sich  ohne  sa 
schmelzen  beim  Erhitzen  zersetzt,  in  den  meisten  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  nur  spurweise,  in  Sauren  und  Alkalien  leicht  sich 
löst     Beim  Kochen   mit  Eisessig  geht  die  neue  Saure  in  (Ortko-) 

Phenylstdßydantotn^   C^.CH'.GO,  (identisch  mit  dem  ans  Chkr- 

acetanilid  und  Sulfohamstoff  gewonnenen,  Schmp.  178^)  fiber;  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  dagegen  entsteht  Phenylsenfo^ 
glycolid  ^)   (Schmp.   148®J ,   fttr   welches  Verf.  deshalb  die  Formd 

C-S.CH^.GO  vorzieht.     Bezüglich   der  näheren  Erörterung  dieser 

Annahme  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

Oscar  Jacobsen  *)  berichtet  über  Derivate  der  m-Toluylsäure, 
Verf.  beschreibt  die  Darstellung  chemisch  reiner  m-Toluylsaure 
(Schmp.  110,6®)  aus  Theerxylol  durch  Vermittlung  des  a-m-Xylol- 
sulfamids.  Das  Amid  wurde  oxydirt  und  die  entstandene  Sulf- 
amintoluylsäure  durch  Erhitzen  mit  conc  HCl  auf  230®  gespalten. 
Die  m-ToIuylsäure  wurde  durch  Destillation  mit  H^O-dämpfen  und 
ümkrystallisiren  des  E^alksalzes  gereinigt.  Sie  krystallisirt  wasser- 
frei in  kurzen,  derben  Krystallen  oder  feinen  Nadeln,  Ihr  Ca-Salz 
enthält  3  Mol.  H^O  (nicht  3V2  Mol.  wie  v.  Richter »)  angibt), 
das  Ba-salz  2  Mol.  H^O.  —  Brom  im  üeberschuss  führt  die 
m-Tolnylsäure  in  zwei  Monobrom-m-toluylsäuren  über,  welche  sich 
durch   Krystallisation    ihrer ,  Ba-salze   leicht    trennen    lassen.     Die 

f-Säure,  C®H»(COOH)(CH*)(Br),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen  (Schmp.  209®).  Ihr  Ba-salz  krystallisirt  mit  4  H*0  in 
Blättchen  oder  flachen  Prismen ;  schwer  löslich  in  H*0.  Mit  KOH 
geschmolzen,   liefert   die  Säure  o-Homo-p-ozybenzoesäure  (Schmp. 

174®).  Die  ß-Säure,  C®H»(CH»)(COOH)(Br)  *)  bildet  feine  Nadeb; 
ihr  Ba-salz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in 
Warzen,  etwas  besser  das  Ca-salz  in  feinen  langen  Nadeln.  In  der 
Kalischmelze  geht  die  Säure  in  p-Homosalicylsäure  (Schmp.  147 
bis  150®)  über.   Die  y-Säure  ist  mit  der  von  Ahrens  *)  beschriebenen, 

tolnsäure  (Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  2)  Berl.  Ber.  14,  2847. 

256),   welche  nach  Liebermann  3)  Berl.  Ber.  5^  425. 

die  Phenylgnippe  im  Imidrest  ent-  4)  Nicht  gaDs  rein  erhalten ;  Sohmp. 
halt.  140—145». 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  277;  1880,  5)  Z.  f.  Chemie  1867,  525;  1869,  106. 
287. 
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die  ß-Siore  mit  der  Yon  y.  Richter  aus  festem  Bromnitrotoluol 
und  Cyankalinm  erhaltenen  Säure  identisch.  Monobrom-m-xylol 
(1,  3,  4)  liefert  bei  der  Oxydation  nur  die  yBi^om-m-toluylsäure. 

—  Die  beiden  Nitro-nhtolufflsäuren  lassen  sich  ebenfalls  mit  Hülfe 

ihrer  Ba-salze  leicht  trennen.  Die  a-Säure,  C«H»(CH»)(COOH)(NO«), 
bildet  anscheinend  monokline  Prismen  (Schmp.  219®).  Ba-salz  + 
2H^0 :  lange  flache  Prismen ;  ziemlich  schwer  löslich.  Ca-salz  + 
4H*0:   harte,   rechtwinklige   Tafeln   oder  Prismen.  •  Die  ^' Säure, 

C*H«(Cfl»)(CCK)H)(NO«),  schmilzt  bei  182^  ihr  Ba-salz  ist  selbst 
in  heissem  H^  schwer,  in  kaltem  fast  ganz  unlöslich.  Die  ent- 
sprechenden Amidosäuren  erhält  man  durch  Reduction  mit  Sn  +  HCl. 
Ölsäure:  Schmp.  172%  farblose  Blätter;  sie  gibt  mit  ENO^  be- 
handelt o-Homosalicylsäure  (Schmp.  163 — 164®).  ß-Säwre:  Schmp. 
132® y  flache  Prismen;  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  ENO^  zum 
Sieden  erhitzt,  geht  sie  in  p-Homosalicylsäure  (Schmp.  161®)  über. 

—  Der  von  Kreusler  durch  Oxydation  von  Nitroxylol  (1,  3,  4) 
mit  Chromsäuremischung  erhaltenen  Nitro-m-toluylsäure  kommt  die 

Formel  C«H»(CobH)(CH8)(Nb»)  zu.  —  Beim  Sulfuriren  entstehen 
zwei  Sulfo-m-toluylsäurefiy  welche  indessen  nicht  isolirt  wurden.  Das 
Gemenge  der  Natronsalze  beider  Säuren  wurde  mit  EOH  geschmolzen ; 
es  resultirten  hierbei  die  mit  H*0-dämpfen  flüchtige  p-Homosalicyl- 

säure,  welche  aus  der  Sulfosäure  C«H»(CH»)(COOH)(SO»H)  entstand, 
nnd  neben  einer  kleinen  Menge  a-Oxyisophtalsäure  ^)  (Schmp.  des 
Dimethyläthers  96®)  eine  mit  H*0-dämpfen  nicht  flüchtige  Oxy- 
säure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  keine  Spaltung  erlitt. 
Dieselbe  kann  demnach  nur  die  symmetrische  Oxytoluylsäure  sein, 

welche  der  zweiten  Sulfosäure  C®H»(CH«)(COOH)(SO«H)  entspricht. 
J.  Remsen  hat  im  Verein  mit  R.  D.  Coale^)  die  Unter- 
suchungen über  Oxydation  der  Sulfamintoluylsäuren  fortgesetzt. 
Die  Oxydation  der  Sulfamin-m-toluylsäure  verläuft  ganz  analog 
derjenigen  der  p-Säure ').  EMnO^  in  saurer  Lösung  führt  die 
m-8aure  in  Stdfoisophtalsäure,  in  alkalischer  Lösung  iu  Änhydro- 
sulfaminisophtaisäure  über.  Letztere  Verbindung  ist  bereits  ^)  be- 
sprochen worden.  Die  dreibasische  Sulfoisophtalsäure  bildet  eine 
halbkrystalline,  hygroskopische,  bei  243 — 244®  schmelzende  Masse. 


1)  Offenbar  durch  Oxydation  der  p-      8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  872—876; 
Homosalicylsfture  entstanden.  1880,  860. 

2)  Amer.  Gh.  J.  8,  204. 
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Das  neutrale  und  saure  E-salz,  sowie  die  entsprechenden  Ba-salxe 
werden  ausfCIhrlich  beschrieben. 

Zur  Darstellung  der  Phenylessigsätsre  theilt  W.  Mann  ^)  eine 
Vorschrift  mit.  Man  wendet  ganz  reines  Cyankalium  zur  Benzyl- 
cyanidbereitung  an  und  verseift  mit  Eali. 

p-Nürophenylessig säure  erhält  man  in  guter  Ausbeute  dordi 
Nitriren  von  Benzylcyanid  mit  9  Th.  rauchender  BUsTO'  und  Ver^ 
seifen  des  (in  vorwiegender  Menge)  entstandenen  p-Nitrobeneyl- 
Cyanids  (Schmp.  116®)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  100*. 
Durch  Reduction  wird  aus  der  Nitroi^ure  die  bei  199  —  200* 
schmelzende  P'Atnidophenylessigsäure  erhalten.    S.  Gabriel^. 

Im  Anschluss  an  frühere  Mittheilungen')  berichten  S.  Gabriel 
und  Rudolf  Meyer  ^)  über  Derivate  der  Dinitrophenylessigsäure. 
Man  erhält  diese  Säure  durch  Nitriren  von  Phenylessigsäure  mit 
der  sechsfachen  Menge  rother ,  rauchender  HNO'  und  der  sechs- 
fachen Menge  conc.  H'SO*.  Nach  dem  Abscheiden  durch  EK) 
reinigt  man  die  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
H^O.  Schmp.  160®.  Beim  Erhitzen  über  ihre  Schmelztemperatur 
zerfällt  die  Säure  in  CO'  und  (1,  2,  4)-Dinitrotoluol;   ihre  Consti- 

tutionsformel  ist  also:  C«H'(CH'COOH)(NO')(NO').  Der  AähyU 
äther  (Nadeln  vom  Schmp.  35®)  der  Dinitrophenylessigsäure,  sowie 
die  analog  constituirte  Dinitrohydrozimmtsäure  zeigen  dieses  Ver- 
halten nicht.  Durch  Reduction  mittelst  Schwefelammonium  wird 
die  Dinitrophenylessigsäure  in  jp  -  Amido  -  o  -  nitrophenylessigsawrt 
(ziegelrothe ,  in  heissem  H'O  und  Alkohol  leicht  losliche  Nadeb 
vom  Schmp.  184— 186*^)  tibergeführt.  Jlfc%föther,  Schmp.  94»; 
AethyVkÜiet i  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  100®.  Letzterer 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  conc  Salzsäure  und  Aethylnitrit 
in    alkoholischer    Lösung    o^nitrophenylnitrosoessigsaures  AeOiyl, 

Cm*{^^^j^^^'^'^'>;   lange,   gelbe  Nadeln   (Schmp.    163»). 

welche  in  H'O  schwer  löslich  sind  und  mit  fixen  Alkalien  gdfae 
Lösungen  bilden.  Conc.  HCl  spaltet  die  Verbindung  beim  ESrhitai 
in  NH',  CO',  C'H*C1  und  o-Nitrobenzoesäure  (Schmp.  146— 147*). 
,  Aus  der  Amidonitrophenylessigsäure  entsteht  bei  der  Behandlong 
mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Amylnitrit  unter  bestimmten  (aos- 
führlich  beschriebenen)  Bedingungen   unter  Abspaltung   von  00' 


1)  BerL  Ber.  14,  1645.  8)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  376;  1880, 

2)  Bari.  Ber.  14^  2841.  861. 

4)  BerL  Ber.  I49  828;  2882. 
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1 
und  H*0  Nitrosomethyl'O-nitro-p'diazohmBolchloridy  C*H*(CH^NO) 

9  4 

(N0*)(N*C1);  lange,  blassrothe  Nadeln,  welche  ober  80«  erhitzt 
explodiren.  Mit  heisser,  conc.  Bromwasserstoffsäure  behandelt,  geht 
die  Diazoverbindung  in  Nitrosamethyl'O'nitrO'P'brombenjsol  (feine  Na- 
deln, Schmp.  161 — 153«)  Ober ;  bei  der  Umsetzung  derselben  mit  Alko- 
hol en\»tehid&gegenNiiro8ameihpl"0'nitroben£ol,  C«H«(CH*NO)(NO*). 
Diese  Verbindung  krystallisirt  in  feinen  verästelten  Nadeln ;  sie  ist 
in  fixen  Alkalien,  Benzol,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  CS*  und 
Ligroin  schwer  loslich,  schmilzt  bei  96 — 97«  und  wird  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  auf  160 — 160«  unter  Aufnahme  von  H*0 
in  NH*  und  o^Nürohenzoesäure  (Schmp.  146 — 147«;  Reduction  zu 
Anthranilsäure,  Schmp.  144«)  gespalten.  K^Cr*0^4-H*S0*  oxydiren 
das  Nitrosomethyl-o-nitrobenzol ,    indem    die  N0-6ruppe   eliminirt 

1  2 

wird,  zu  O'Nürohenealdehyd,  C«H*(CHO)(NO*)  (lange,  glänzende 
Nadeln  Yom  Schmp.  43,6 — 44,6«;  flüchtig  mit  H*0-dämpfen),  welcher 
durch  Vermittlung  der  Perkin'schen  Beaction  o-Nitroje^immt säure  ^) 
(Schmp.  240,6—241,6«)  liefert.  —  Bei  Reduction  der  Dinitro- 
phenylessigsäure    mittelst   Sn  +  HCl  bildet   sich  p  ^  Amidooanndol, 

C«fl»(NH*KxT?r*"?ü^^^ ;  nach  dem  Ausfallen  des  Zinns  durch  H«S 
"^^NH    (2) 

muss  man  schnell  operireu,    weil  die  Lösung  des  Chlorhydrats  der 

Base  leicht  verharzt.     Die  freie  Base,   aus  dem  Chlorhydrat  durch 

NH'  gefällt,  bildet  glasglänzende,  lange  Spiesse,  welche  gegen  200« 

unter  vorheriger  Schwärzung  schmelzen.     Mit  Amylnitrit  in  salz- 

saorer,  ätherisch-alkoholischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  p-Amido- 

^CH(NO).CO 
oxindol  P'Diazonitrosooanndolchlorid,  C«H  '-N  H  ^-^^^     ,  in  kleinen, 

-^NsNCl 
gelben  bis  gelbbraunen  Nadeln.  Am  besten  erhält  man  diese  Ver- 
bindung (wie  in  der  zweiten  Abhandlung  angegeben  wird)  durch 
Eintragen  von  10  gr  Amylnitrit  in  eine  Lösung  von  4,6  gr  Amido- 
oxindolchlorhydrat  in  16  gr  H^O,  100  gr  C^H'^OH  und  20  gr  HCl 
(spez.  Gew.  1,13).  Der  Körper  wird  durch  siedenden  Alkohol  nur 
langsam  zersetzt,  es  entsteht  das  Nitrosooxindol  ^)  Baeyer's.  — 
[S.  Gabriel')  bemerkt  hierzu,  dass  das  p-Amidohydrocarhostyril^ 

NH--^  ,  . 

NH^-C^H'"  ^^^    ,    unter    ähnlichen    Bedingungen     Tcexne 

^CH^CH^CO' 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  390;  386.      3)  Berl.  Ber.   14,  2332;    dritte    Ad- 

2)  Ann.  Ch.  140,  1.  merkung. 
lahfMberlobt  d.  t.  COiomla.   IX.  1881.  21 
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NitrosodiaeO'  sondern  nur  die  einfache  Dwuroyerbindung» 

C1N=N-C*H*^  ^""^    ,  zu  liefern  vermag.]  —  Im  AdscUosb 

hieran  berichten  Verff.  über  Derivate  des  NUrosomethylH>-niinh 
henisols.  Was  die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  betriflfl,  so  be- 
trägt sie  im  günstigsten  Falle  20  %  der  theoretischen  (auf  die 
ursprünglich  angewandte  Phenylessigsaure  bezogen).  Die  bei  dar 
Oxydation  des  Nitrosomethyl-o-nitrobenzols  zu  o-Nitrobenzaldehyd 
auftretenden  Nebenproducte  sind  H^O  und  N«0:  2NO»C«HH3fl*NO 
+  0*  =  2N0^C«H*CH0  +  H^O  +  N"0.  —  Digerirt  man  Nitroeo- 
methylnitrobenzol  mit  KOH  und  CH»J  in  CH»OH-Lösung  bei  100« 
so  erhält  man  methylirtes  Nitrosomethyl-o-nitrobemol,  NO*-C'H*- 
CH(CH^)(NO);  farblose,  seidenglänzende,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  (ausser  H'O)  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp. 
58®;  flüchtig  mit  H^O-dämpfen.  —  Acetanhydrid  bei  Gegenwart  von 
etwas  Na-acetat  entzieht  dem  Nitrosomethylnitrobenzol  1  Mol.  H*0, 
indem  o-Nitrohetusonitril^),  NO^-C«H*-CN  (Schmp.  109— HO*) 
entsteht,  während  Schwefelammonium  Reduction  zu  NitrosomeÜ^yl- 
o-amidoheneol,  NH^«C*H*_CH^(NO)  bewirkt.  Diese  Base  krystalli- 
sirt  in  farblosen,  flachen,  subliniirbaren  Nadeln  (Schmp.  132 — 133'); 
sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  fixen  Alkalien,  welche  sich  aof 
dieselbe  Weise  wie  die  Nitroverbindung  in  NH^.C«H*.CH(CH»)(NO) 
umwandeln  lässt.  Das  Chlorhydrat  des  methylirten  Nitrosomeihyl' 
o^amidcibeneols  bildet  dicke,  schief  abgestumpfte  Prismen ;  die  Acett^ 
Verbindung,  schiesst  aus  H^O  in  flachen,  rechteckigen  Säulen  vom 
Schmp.  109^  an.  —  Lässt  man  Acetanhydrid  auf  Nitrosomethyl- 
o-amidobenzol  selbst  einwirken  so  entsteht  ein  bei  127,5 — 128,5* 
schmelzendes  Diacetylproduct ,  wahrscheinlich  (C*H^O)HN-C*H*- 
CH(C2H«0)(N0);  die  Verbindung  ist  nämlich  in  Alkalien  nicht 
mehr  löslich.  Die  Frage ,  ob  der  im  vorhergehenden  einfach  als 
»Nitrosomethyl«  bezeichnete  Complex  CH^(NO)  in  der  That  als 
[CH*-NO]'  oder  aber  vielleicht  als  fCH=N(OH)]'  zu  formuliren  sei, 
soll  noch  entschieden  werden. 

Analog  den  Amidosäuren  haben  Ferd.  Tiemann  und  R.  Piest') 
auch  substituirte  Amidosäuren  aus  Cyanhydrineu  von  Aldehyden 
und  Ketonen  durch  Einwirkung  substituirter  Ammoniake  und  Ver- 
seifen der  entstandenen  Nitrile  darzustellen  begonnen.  Durch  Dige- 
stion von  Benzaldehydcyanhydrin  mit  alkoholischem  Methylamin 
gewinnt  man  zunächst  ein  öliges  Nitril,  aus  welchem  in  bekannter 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  367.  2)  Berl.  Ber.  U,  198«, 
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Weise  Phenylsariosinamid,  c'«H^CH(NHCH»).CONH?,  (feine  Na- 
delD,  Schmp.  165^)  und  Phenyharkosin,  C«H^CH(NHCH»)COOH, 
dargestellt  werden.  Die  freie  Säure  bildet  feine,  weisse  Blättchen, 
welche  bei  274®  sublimiren  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
loslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber  fast  unlöslich  sind.  —  Die 
auf  demselben  Wege  zu  erhaltende  phenylirte  Dimethylamidoessig- 
säure  konnte  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  werden.  —  Anilin  liefert 
mit  den  Cyanhydrinen  schön  krystallisirende  Verbindungen,  deren 
Cyangruppen  aber  allem  Anschein  nach  schwierig  zu  verseifen  sind. 
—  Ferd.  Tiemann  ^)  begleitet  diese,  sowie  die  in  Gemeinschaft 
mit  K.  Köhler  und  L.  Friedländer  veroflfentlichten  Abhand- 
langen  mit  einigen,  die  Hauptresultate  nochmals  kurz  zusammen- 
fassenden Bemerkungen. 

J.  PlöchP)  berichtet  über  die  Einwirkung  von  Blausäure 
auf  Hydroheneamid ').  Leitet  man  in  eine  abgekühlte,  ätherische 
Losung  von  Hydrobenzamid  und  der  erforderlichen  Menge  Blausäure 
HCl  ein,    so   fallt   das  Chlorhydrat   des  »einseitigen c  Imidonitrils 

N=CH  C^H* 
C*H*-CH^.j^  ^H^PN^  r«Prß  krystallinisch  aus.  Dieses  Nitril  liefert 

bei  der  Behandlung   mit   Salzsäure   seideglänzende,   spitze  Nadeln, 

welche  das  Chlorhydrat  eines  Amidosäureafihydrids  (wahrscheinlich 

C*fl^-CH(^  p„  neriö )    darstellen.      Dieses    Salz    ist   in    heissem 

H'O  und  Alkohol  löslich ;  bei  100^  verliert  es  HCl.  NH'  scheidet 
aus  der  wässrigen  Lösung  die  Amidosäure  selbst  ab,  welche  aber 
leicht  beim  Stehen  über  H^SO*  und  besonders  durch  Trocknen  bei 
lOO**  in  das  Anhydrid  übergeht.  Letzteres  schmilzt  bei  164®  und 
sublimirt  unzersetzt.  —  Als  drittes  Product  der  Einwirkung  von 
HCy  auf  Hydrobenzamid  entsteht  der  von  Laurent  und  Ger- 
hardt*) üh  Bensoylazotid  (Uydrocyanhenzid  nach  Beilstein  und 
Eeinecke*))  beschriebene  Körper.  Man  erhält  diese  Verbindung 
leicht,  wenn  reines  Diimidodinitril  mit  reinem  oder  angesäuertem 
H*0  digerirt  wird,  oder  wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Di- 
imidodiuitrils  überschüssige  HCy-Säure  anwendet.  Ebenso  erhält 
man  die  Verbindung  durch  directe  Vereinigung  des  Amidonitrils 
C«H*CH(CN)NH^    mit  Benzaldeliyd.     Beim    Kochen    mit   Salzsäure 

1)  Berl.  Ber.  14,  1985.  4)  Ann.  Ch.  28,  265. 

2)  BerL  Ber.  14,  1139.  5)  Ann.  Ch.  186,  173. 
8)  Jahreeber.  f.  r.  Gb.  1880,  359. 
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spaltet  sich   das  Benzoylazotid   in  Benzaldehyd   und  PhenylanUdih 
essigsaure.    HCy  scheint  sich  nicht  mehr  mit  dem  Körper  zu  ver- 
binden.    Nach  Ansicht  des  Verf/s  kommt  dem  Benzoylazotid  die 
Q6rj6  (ya 

Formel   C6H^.CH(CN)"^  '''' 

Jsoxylylsäure,  C«H»(CH5)(CH»)(C00H) ,  erhielt  Oscar  Ja- 
cobson ^)  nach  der  Wurtz'schen  Synthese  durch  Erhitzen  von 
reinem  Monobrom-p-xylol  mit  Na-Amalgam  und  Chlorkohlensaure- 
ester  auf  110*^  und  Verseifen  des  entstandenen  Aethers.  Durch 
Destillation  mit  H^O-dämpfen  und  Krystallisation  des  Ca-salMS 
wurde  die  neue  Säure  rein  erhalten.  In  heissem  H*0  nur  wenig, 
in  Alkohol  leicht  lösliche,  krystallwasserfreie  Nadeln  vom  Scbmp. 
132»  und  Sdp.  268^  leicht  sublimirbar.  Ca-salz  +  2B«0:  lang- 
strahlig  krystalline,  harte  Krusten,  in  kaltem  und  heissem  HK) 
ziemlich  gleich  löslich.  Ba-salz  +  4H*0 :  leicht  lösliche,  sehr  kleiDe 
Nadeln.  K-salz:  sehr  leicht  lösliche  Prismen  oder  Nadeln.  Ag-salz: 
in  heissem  H^O  ziemlich  lösliche  Nadeln.  Gu-salz:  hellblaugrfiner, 
anfangs  amorpher,  allmählich  krystallisirender,  sehr  schwer  loslicher 
Niederschlag.  Pb-salz:  weisse,  in  heissem  H^O  lösliche  Fällung. 
Fe^O'-salz,  unlöslicher  brauner  Niederschlag.  Das  Ämidj  aus  dem 
in  der  Kälte  krystallisirenden  Chlorid  dargestellt,  bildet  lange,  bei 
186®  schmelzende  Nadeln.  —  Als  Nebenproduct  bei  der  DarstelluDg 
der  Isoxylylsäure  entsteht  Quecksilberdi'p-xylyl,  (C®H*)*Hg;  aus 
Toluol  in  harten ,  durchsichtigen  Prismen  krystallisirend ,  Schmp. 
123®.  Bei  der  Destillation  entsteht  daraus  Di-p-xylyl  (verästelte 
Nadeln    vom   Schmp.  125®).  —  KMnO*    oxydirt    die   Isoxylylsäure 

4  1,3 

zu  ^'Xylidinsäure  (o-p-Homoisophtalsäure)  C*H^(CH*)((X)OH)*, 
welche  aus  Alkohol  in  warzenförmigen  Gruppen  kleiner,  glas- 
glänzender  Nadeln  vom  Schmp.  zwischen  310  und  320®  krystallisirt; 
sublimirbar,  mit  H^O-dämpfen  nicht  flüchtig.  Das  Zn-saU  lost 
sich  in  der  Kälte  leicht,  in  der  Hitze  sehr  schwer  in  H^O.  Ba-, 
NH*-,  Cu-  und  Ag-salz  werden  beschrieben.  —  Zur  Ermittlung 
der  Constitution  wurde  die  ß-Xylidinsäure  in  eine  Monosulfosäore 
und  letztere  durch  Schmelzen  mit  KOH  in  eine  Oxysäure  überge- 
führt,   welche,    da   bei   der  Ueberhitzung  mit  HCl  keine  CO*-Ab- 

spaltung  und  Phenolbildung  stattfindet,  nur  C«H\CH»)(Co6h)*(OH) 
(f-Oan/homoisopJdalsäure)  sein  kann.    Die  Oxysäure  ist  in  heissem 


1)  Berl.  Ber.  14,  2110. 
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Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich;  sie  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  nnd  schmilzt  unter  Zersetzung  über  270^. 
—  Die  ß-Xylidinsäure  müsste  ihrer  Constitution  nach  mit  Blom- 
strand's')  Dicarbonsäure  aus  a-ToluoIdisulfosäure  und  Natrium- 
formiat  identisch  sein;  das  bezügliche  Product  war  aber  offenbar 
nicht  rein  erhalten  worden. 

Ausser  den  bereits  früher  besprochenen  Verbindungen  *)  be- 
schreibt Oscar  Jacobsen*)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
über  die  vom  Mesitylen  sich  ableitenden  Sulfamin-  und  Oxysäuren 
Doch  folgende  Derivate:  Das  o - sulfaminmesitylensaure  Calcium 
[C«H*(CH»)«(SO>NH»)CO«]>Ca  +  6  H«0  krystaUisirt  in  schönen, 
glasglänzenden  Prismen.  In  einer  Lösung  des  sehr  leicht  löslichen 
Ao^Mmsalzes  erzeugt  FeCP  einen  hellbraunen,  PbNO'  und  basi- 
sches Bleiacetat  einen  weissen,  in  neutralem  Bleiacetat  leicht  lös- 
lichen Niederschlag;  HgCl*,  HgNO^  und  AgNO'*  erzeugen  weisse 
Fällungen.  Bei  andauerndem  Kochen  mit  überschüssiger  Ghrom- 
säuremischung  wird  die  Sulfaminsäure  weiter  zu  Essigsäure  und 
einer   Sulfaminuvitinsäure   oxydirt.    —  p-Sulfaminmesitylensäure, 

C«H*((X)OH)(CH«)*(S0^NH«),  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  neben 
der  o-Säure  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung;  reichlich 
dagegen  erhält  man  sie  durch  Oxydation  des  Mesitylensulfamids 
mittelst  KMnO*  in  alkalischer  Lösung,  wobei  o-  und  p-Säure  zu 
gleichen  Theilcin  erhalten  werden.  Man  scheidet  nach  Vollendung 
der  Oxydation  zunächst  unverändertes  Sulfamid  durch  wenig  HCl 
ab  und  dann  durch  einen  Ueberschuss  von  HCl  das  Gemenge  der 
beiden  Sauren  durch  Krystallisation  der  Calciumsalze  (das  Salz  der 
p-Säure  krystallisirt  zuerst,  das  der  o-Säure  ganz  zuletzt  aus  den 
syrupdicken  Mutterlaugen)  bewirkt  man  eine  angenäherte  Trennung 
der  beiden  Säuren;  rein  erhält  man  dieselben  durch  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  H*0.  Die  p-Säure  ist  in  kaltem  H^O  ebenso 
schwer,  in  siedendem  aber  erheblich  leichter  löslich  als  die  o-Säure ; 
sie  bildet  lange,  feine  Nadeln  (Schmp.  276®,  corr.).  Die  längere 
Zeit  im  Schmelzen  erhaltene  p-Säure  erleidet  dabei  Zersetzung; 
beim  Erhitzen  mit  HCl  wird,  wie  aus  der  o-Säure,  Mesitylensäure 
(Schmp.  169—170®)  erhalten.  Ba-salz  +  2H*0:  seideglänzende 
Nadeln.  Ca-salz  +  2H*0:  derbe,  glasglänzende  Prismen.  Cu-salz 
+  HH) :  kleine,  monokline,  ultramarinblaue,  selbst  in  heissem  H^O 
schwer  lösliche  Prismen.    Na-salz:  lange  Spiesse.   Ag-salz:  krystalli- 


1)  Berl.  Ber.  5)  1088.  3)  Ann.  Ch.  206^  167. 

2)  Jahresber.  1  r.  Ch.  1879,  377;  1880,  375. 
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sirt  aus  viel  heissem  H^O  in  laugen  Nadeln.  Durch  Schmelzen 
mit  KOH  wird  die  p  -  Säure  glatt  in  p-  Oan^esitylensäitre  *) 
übergeführt.    —    Die    oben    erwähnte    (o-p')SidfamiHuvüinsäure, 

C«H2(COOH)«(CH8)(SO«NH2),  entsteht  sowohl  aus  o-,  als  auch  ans 
p-Sulfaminmesitylensäure  durch  Oxydation  mittelst  KMnO*  neben 
Sulfamintrimesiusäure  und  unveränderter  Sulfaminmesitylensäure. 
Diese  Körper  sind  nun  auf  folgende  Weise  zu  trennen:  Aus  der 
vom  MnO*  abfiltrirteu,  etwas  eingedampften  Lösung  scheidet  man 
durch  sehwaches  Ansäuren  mit  HCl  und  Abkühlen  die  Hauptmenge 
der  Sulfaminmesitylcnsäure  ab,  den  Rest  dieser  Säure  kann  man 
mit  Aether  ausschütteln.  Die  schwachsaure  Lösung  wird  nun  weiter 
so  weit  eingedampft,  bis  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei 
erstarrt.  Man  verreibt  den  Brei  mit  dem  gleichen  Volum  conc 
HCl  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Die  ätherischen 
Auszüge  hinterlassen  beim  Verdunsten  fast  reine  SulfaminuvUin' 
säure  (resp.  deren  Anhydrid).  Die  stark  salzsaure,  wässrige  Losung 
liefert  beim  fernem  Eindampfen  zunächst  eine  Krystallisation  von 
Tafeln  oder  Blättern  des  sauren  sulfouvitinsauren  Kaliums  und 
zuletzt  saures  sulfamintrimesinsaures  Kalium  in  langfasrigen  Kry- 
stallen,  welche  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Salzsäure  oiul 
Aether  von  dem  letzten  Rest  von  Sulfiaminuvitiusäure  befreit  wer- 
den. —  Die  freie  Sulfaminuvitinsäure  geht  beim  Abscheiden  ans 
ihren  Salzen  sofort  in  ihr  Anhydrid,  C'H'O'^NS,  über.  Diesee 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Prismen  vom  Scfamp. 
270—272'^  (corr.).  Ba-salz:  schwer  lösliche,  krystalline  Masse. 
Neutrales  K-salz:  leicht  lösliche,  lange  Nadeln.  Saures  E-sak: 
schwer  lösliche,  rechteckige,  lange  Blätter.  Das  Verbalten  der 
neutralen   Salzlösungen    gegen    Salze    der  Schwermetalle   wird  ans- 

1«  s 

führlich  angegeben.  Das  saure  sulfouvitinsaure  Kalium.  [C*H'(CO*)' 

(CH«)(S6«)]H»K  4  2  H^O,  ist  in  kaltem  H^O  ziemlich  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich  und  bildet  Blätter  oder  rhombische  Tafeln. 
Die  freie  Sulfouvitinsaure  (aus  dem  Pb-salz  durch  H^S  abgeschie- 
denen) ist  eine  leicht  lösliche,  strahlig -krystalline  Masse;  aus 
schwefelsaurer  Lösung  krystallisirt  sie  in  spiessigen  Gebilden.  Das 
normale  Ba-  und  das  normale  K-salz  sind  wasserfrei,  ersteres 
schwer,  letzteres  leicht  löslich.  Die  Sulfosäure  verdankt  ihre  Ent- 
stehung der  (als  secundäre  Reaction  statt  habenden)  Einwirkung 
der   conc.    HCl    auf   die   Sulfaminuvitinsäure.  —  Sowohl   die  Sulf- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  377;  1880,  375. 
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uninuTitinsaiire  als  auch  die  ihr  entsprechende  Sulfouvitinsäure  gehen 

1,  S  4  6 

in  der  Kalischmelze  in  O'p-Oayuvitimäure,  C«H^(COOH)«(OH)(CH»), 
über.  Diese  Säure  ist  bereits  kurz  besprochen  worden  *).  Be- 
schrieben werden  noch:  Normales  Ca-salz  +  2H*0,  saures  Ca-salz 
+  2H^0  und  basisches  Ca-salz;  letzteres  ist  amorph  und  fast  un- 
löslich. Losungen  der  Schwermetall-Salze  erzeugen  in  der  Lösung 
des  neutralen  Na-salzes  meist  amorphe  oder  krystalline,  mehr  oder 
weniger  lösliche  Niederschläge.  Dimethyläfher  (Schmp.  128®).*  Di- 
athyläfher  (allmählich  erstarrende  Oeltropfen);  der  saure  AethyU 
äther  (Oxyäfhyluvitinsäure)  bildet  auch  in  heissem  H^O  schwer 
losliche  Nadeln  mit  1  Mol.  H^O,  welche  schon  unter  100®  ver- 
wittern. —  Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  200 — 210®  spaltet  die  o-p- 
Oxyuyitinsäure  o-Kresol  ab,  welches  in  der  Ealischmelze  reine  Salicyl- 

saure  liefert.  Aus  der  Di-O'Owyuvüinsäure^),  C®H«(CdOH)(OH)(CH8), 
erhält  man  unter  denselben  Umständen  reines  p-Kresol  und  kein 
O'Kresol  (resp.  reine  p-Oxybenzo§säure  und  keine  Salicylsäure). 
Die  frühere^)  diesbezügliche  Angabe  ist  nicht  richtig;  es  hat  sich 
jetzt  herausgestellt,  dass  die  zu  den  betreffenden  Versuche  ver- 
wendete Saure  nicht  rein  genug  und  die  p-Oxybenzoesäure  ganz 
übersehen  worden  war.  —  Das  saure  sulfamintrimesinsaure  Kalium, 
[C*HHSO»NH«)(CO»)»]H»K  +  2H*0,  ist  in  der  Kälte  schwer,  in 
der  Hitze  leicht  in  H*0  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  HCl 
auf  210 — 220®  geht  das  Salz  in  trimesinsaures  Kalium  über,  wäh- 
rend es  durch  Schmelzen  mit  KOH  leicht  und  glatt  zersetzt  wird. 
Die  aus  der  Schmelze  durch  HCl  abzuscheidende  Oxytriniesinsäure 
ist  bereits  von  Ost')  beschrieben  worden.  Die  Säure  gibt  mit 
FeCP  nicht  (wie  Ost  angibt)  eine  dunkelrothe,  sondern  eine  röth- 
lichbraune  Färbung. 

Lässt  man  die  Dämpfe  von  SO'  längere  Zeit  auf  Mesitylen- 
säure  einwirken,  so  entsteht,  wie  es  scheint,  nur  o-Sulfornesitylen- 
säure  f  deren  leichtlösliches  Ca-salz  mit  4H^0  krystallisirt.  Das 
E-salz  dieser  Säure  gibt,  successive  mit  PCI*  und  NH'  behandelt, 
Uesitylensulfimid  ^);  durch  Schmelzen  mit  KOH  dagegen  wird  das 
Salz  in  o-Oxymesitylensäure  (Schmp.  176®)  übergeführt.    Behandelt 


1)  Jabresber.  f.  r.  Cb.  1880, 876;  vergl.  J.  hat  dieae  Angabe  später  selbst 
Drockfehlerberichtigung  in  diesem  berichtigt  (Jabresber.  f.  r.  Gb.  1880, 
Bericht  375;  376. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Gb.  1879,  356.  In  3)  Jabresber.  f.  r.  Gb.  1876,  293. 
dieeam  Referat  ist  die  Di-o-Sänre  4)  Jabresber.  f.  r.  Gb.  1880,  360. 
noch  als  o-p-S&ore  beseiobnet.  0. 
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man  das  K-salz  des  Mesitylensulfimids  mit  PCI*  und  NH*,  m 
bildet  sich  ein  bei  287^  schmelzendes  Diamid.  J.  Bemsen  und 
P.  H.  Brown  ^). 

Phenyl'^'Chlorpropionsäure  wird  erhalten,  wenn  man  eine  mit 
HCl  gesättigte  Lösung  von  Zimmtsäure  in  Eisessig  lange  Zeit  stehen 
lässt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Eisessigs  über  EOH,  lässt  sieb 
das  Additionsproduct  durch  CS'  von  unveränderter  Zimmt^ure 
trennen.  —  Phenyldichlorpropionsäure ,  aus  Zimmtsäure  (in  CS') 
und  Chlor,  schmilzt  uuter  Bräunung  bei  162 — 164®.  Mit  Soda- 
lösung zusammengebracht,  liefert  sie  schon  in  der  Kälte  Chlor- 
styrol,  C«H»CH=CCIH.  —  Thenylvinyläther,  C«H*CH=CH-OC*H», 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  erwähnten  Chlorstjrols  mit  wein- 
geistiger Na-alkoholatlösung  auf  ISO®.  Farblose  Flüssigkeit;  Sdp. 
217®,  spez.  Gew.  0,9812  bei  0®.  —  p-Nitrophenylgly eidsäure  ent- 
steht neben  p-Nitrochiorstyrol  und  p-Nitrophenylchlormilohsaure, 
wenn  man  eine  Lösung  von  HCIO  auf  p-nitrozimmtsaures  Natron 
einwirken  lässt;  kleine  ziemlich  beständige  Erystalle,  welche  sich 
mit  HCl  leicht  zu  p-Nitrophenyl-ß-chlormilchsäure  umsetsen.  £ 
Erlenmeyer  ^). 

In  alkoholischen  Extracten  der  Keimlinge  von  Lupinus  Intens 
fanden  E.  Schulze  und  G.  Barbieri')  eine  Phenylamidopropioth 
säure.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Blättern  ohne  oder  in  feinen,  weissen  Nadeln  mit  Krystallwasser; 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  liefert  sie  Bensoe^ore. 
Die  Säure  schmilzt  gegen  250®  unter  Zersetzung,  wobei  das  Car- 
bonat  einer  Base  C«H^^N  (Phenyläthylamin,  C«H*«CH^CH«-NH*(?)) 
und  ein  gelber,  sublimirbarer  (noch  nicht  näher  untersuchter)  Rück- 
stand entstehen.  Die  Base  liefert  ein  in  Blättern  krystalliairendes 
Chlorhydrat  und  ein  hellgelbes  Chloroplatinat ;  sie  scheint  mit  der 
von  Bernthsen  *)  dargestellten  Verbindung  übereinzustimmen. 
Darnach  wäre  obige  Amidosäure  ein  Homologes  der  Phenylamido- 
essigsäure  *).  Da  sich  in  den  ungekeimten  Lupinensamen  die  Phenyl- 
amidopropionsäure  nicht  findet,  so  ist  anzunehmen,  dass  dieselbe, 
wie  das  Asparagin,  erst  während  der  Keimung,  also  bei  dem  hier^ 
bei  stattfindenden  Zerfall  des  Eiweisses,  sich  bildet 

Ueber  Additionsproducte  der  Atropasäure  veröflFentlicht  G.  Mer- 
lin g  *)    eine    ausführliche    Mittheilung.      ^  -  Chlorhydroiropiisäwre^ 


1)  Axner.  Oh.  J.  8,  216.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  224. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1867.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  859. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1785.  6)  Ann.  Ch.  209,  1. 
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CH*C1 
C*H*-CH(pj^p.„ ,   entsteht   durch   Vereinigung  von  Atropasäure  ^) 

mit  stärkster  Salzsäure  bei  100^  oder  in  der  Kälte.  In  Weingeist, 
Aetiier  und  Benzol  leicht,  in  kaltem  H^O  nicht  loslich;  farblose 
Täfüchen  (aus  CS*),  bei  86— 88*  schmelzend  und  bei  170^  sich 
zersetaend.  Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Alkali  oder  mit  H*0 
entsteht  vorwiegend  Tropasäure  neben  kleinen  Mengen  Styrol  und 
Atropasäure.  Da  nun  nach  Fittig'^  Angaben  durch  Anlagerung 
von  HBr  an  Atropasäure  bei  niederer  Temperatur  a-Bromhjdra- 
tropasäure,  welche  beim  Kochen  mit  11*0  lediglich  Atrolactinsäure 
liefert,  entstehen  soll,  so  wiederholte  und  vervollständigte  G.  M. 
diese  Versuche  und  fand,  dass  Atropasäure  beim  Erhitzen  mit  ge- 
sättigter HBr-Säure  auf  100^  fast  nur  in  ^-Bromhydratropasäure, 

CH*Br 
C'H*-CH(p^.^TT  1   übergeht,  während  durch  Digestion  bei  niederer 

Temperatur    ein    Gemisch    aus    ß-    und    a-Bromhydratr opasäure, 

C*HLCBr(p^^u,  erhalten  wird.    Im  ersten  Falle  bildet  sich  beim 

Eodien  des  Additionsproductes  nahezu  reine  Tropasäure^  im  zweiten 
Falle  wird  ein  Gemenge  aus  Airolactin-  und  Tropasäure  erhalten. 
Die  ^-Bromhydratropasäure  krystallisirt  aus  heissem  GS*  in  kleinen 
Prismen  (Schmp.  93— 94*),  welche  sich  bei  etwa  150*  zersetzen. 
Beim  Kochen  mit  Alkalicarbonat  liefert  die  Säure  Styrol,  Tropa- 
säure und  kleine  Mengen  Atropasäure.  Mit  wässrigem  NH*  reagirt 
die  Säure  leicht  unter  Bildung  ^on^-Aniidohydr atropasäure;  glän- 
zende Blättchen  oder  feine  Nadeln  vom  Schmp.  169—170®.  Die 
01^ Säure  entsteht  in  reinem  Zustande  durch  Einwirkung  von  HBr- 
Säure  auf  Atrolactinsäure  und  bei  Vereinigung  von  HBr-Gas  mit 
Atropasäure  bei  0®.  Sie  schmilzt  ebenfalls  bei  93—94®,  zersetzt 
sich  bei  ca  100®  und  liefert  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien 
Atrolactinsäure  neben  wenig  Atropasäure,  aber  hein  Styrol.  Ver- 
suche nach  Fittig*s  Angaben  reine  a-Säure  zu  gewinnen,  blieben 
erfolglos.  Wässriges  NH*  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  der  a-Säure, 
wie  kochendes  H*0,  d.  h.  es  bildet  sich  grösstentheils  Atrolactin- 
säure zurfick,  zugleich  entstehen  Styrol  und  Atropasäure;  eine 
o^Amidosäure  lässt  sich  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Da  Fittig 
nun  dennoch  ein  Amidoderivat  vom  Schmp.  169—170®  (oflFeubar  mit 
ß-Amidohydratropasäure  identisch)  erhalten  hat,   so  ist  G.  M.   der 


1)  Bei  Darstellung  dieser  Säure  nach  SpiegeTs  Methode  erhielt  Verf.  7W- 
phmyJbtnMol  als  Nebenprodnct. 
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Ansicht,  dass  auch  F.  ein  Gemenge  beider  bromirten  Sauren  unter 

den  Händen    hatte.  —  a-Chlorhydratropasäure,   C*H*-CClWi^„, 

wird  durch  Auflösen  von  Atrolactinsäure  in  rauchender  Salnaure 
erhalten;  Schmp.  73 — 74^;  Zersetzungspunkt  ca  110^  Beim  Kochen 
mit  Soda  wird  Atrolactinsäure  regenerirt,  Styrol  dagegen  entstdii 
hierbei  nicht. 

Patern ö  und  Filet i  ^)  hatten  aus  Nitrocuminsänre  (Schmp. 
156—157®)  zwei  Ämidoeuminsäuren  Tom  Schmpt  104®  und  129* 
erhalten,  ohne  die  Sache  näher  zu  erklären.  E.  v.  Lippmann  und 
R.  Lange')  hielten  die  bei  104®  schmelzende  Säure  für  unreine 
Säure  Tom  Schmp.  129®.  M.  Fileti')  zeigt  dagegen,  dass  diess 
nicht  der  Fall  ist,  sondern  dass  beide  Körper  Modificationen  eines 
und  desselben  chemischen  Individuums  sind  und  sich  durch  üm- 
krystallisiren  in  einander  überführen  lassen,  wenn  es  auch  nicht 
immer  gelingt  aus  der  stabileren,  bei  129®  schmelzenden  Modification 
die  labilere  bei  104®  schmelzende  zu  erhalten.  Die  Umwandlung 
der  Tafeln  (Schmp.  104®)  dagegen  in  die  Schuppen  (Schmp.  109') 
tritt  immer  und  ganz  tou  selbst  ein,  und  besonders  leicht  dnich 
Druck  mit  einem  harten  Körper.  —  Äcettxmidocuminsäure  Inldet 
feine,  bei  248—250®  schmelzende,  in  fast  allen  Lösungsmütebi 
schwer  lösliche  Nadeln.  Alkohol  löst  von  der  Säure  etwa  0,9  •/• 
seines  Gewichts  (bei  20,5®). 

Für  die  Aniluvüoninsäure  stellt  C.  Böttinger*)  jetzt  die 
Formel  C*^H»NOHfl*0  auf.  Die  Abhandlung  enthält  femer  noch 
einige  Correcturen  früherer  Angaben.  Da  die  Aniluvitoninsäore 
durch  KMnO^  zu  derselben  Pyridintricarbonsänre,  welche  bei  gleicher 
Behandlung  auch  aus  der  Uvitoninsäure  entsteht,  oxydirt  wird, 
so    schliesst   Verf. ,    dass    der   Aniluvitoninsäure    die    Oonstitution 

^Ns:*^  COOH 
C*H*         i"  zukommen  müsse;  in  der  y-Pyridincarbonsäure 

befindet  sich  dann  Stickstoff  und  Carboxylgruppe  in  p-Beziefaung 
zu  einander. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  301.  3)  Gazz.  eh.  it.  11,  12. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  374.  4)  Berl.  Ber.  U,  90;  133. 
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MEHBBASISCHE  SÄÜBEN. 

M.  Kuhara^)  erhielt  durch  Behandlung  von  Phtalylchlorid 
mit  NH'  und  Salzsäure  eine  aus  Alkohol  in  rhomboedrischen  Ge- 
bilden Tom  Schmp.  192®  krystallisirende  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Phtalimids^  aber  wesentlich  verschiedeuen  Eigen- 
schaften, jedoch  blieben  wiederholte  Versuche,  den  Körper  wieder- 
zugewinnen erfolglos.    Es  ist  möglich,  dass  der  Körper  das  isomere 

Imid,  C*H*(    p^    )0,  war,  welches  sich  aber  äusserst  leicht  in  das 

gewohnliche  Imid  umzulagern  scheint,  so  dass  es  nur  unter  ganz 
speziellen  umständen  erhalten  werden  kann.  Ueber  das  Verhalten 
des  Phtalylchlorids  gegen  NH*  berichtet  Verf.  nichts  wesentlich 
Neues. 

0.  Miller*)  veröffentlichte  eine  ausführliche  Abhandlung  Ober 
die  beiden  Nitrophtalsäuren  (jetzt  als  a-  und  ß-Säure  bezeichnet), 
worüber  bereits  das  Wesentlichste  mitgetheilt  worden  ist  ^).  Zur 
Trennung  der  ß-  (früher  l80')Säure  benutzt  Verf.  den  Umstand, 
dass  letztere  bei  der  Aetherification  mittelst  HCl  und  Alkohol  glatt 
in  einen  neutralen  Aether  übergeht,  während  die  a-Säure  fast  aus- 
schliesslich einen  sauren  Aether  liefert  der  als  solcher  durch  Na^CO* 
entfernt  werden  kann.  Zur  Verarbeitung  auf  ß-Säure  benutzt  man 
die  letzten  wässrigen  Mutterlaugen,  aus  welchen  die  Hauptmenge 
der  a-Sanre  bereits  abgeschieden  wurde.  ^-Nitrophtalsäureanhydrid 
sublimirt-in  verzweigten  Krystallaggregaten  vom  Schmp.  114®;  mit 
EH)  regenerirt  es  leicht  die  Säure  (Schmp.  161®).  Der  in  grossen 
Tafeln  krystallisirende  netärale  Äethylöiher  der  ß-Säure  schmilzt 
bei  34®,  der  saure  Aether,  welcher  sich  stets  nur  spurweise  bildet, 
wird  in  dünnen  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  127 — 128®  erhalten, 
—  a-Nitrophtalsäure,  geht  beim  Schmelzen  im  offnen  Capillarröhr- 
chen  schon  bei  210®  theilweise  in  ihr  Anhydrid  über,  in  einem 
dicht  über  der  Substanz  zusammengeschmolzenen  Röhrchen  schmilzt 
sie  constant  bei  218®. 

Aßophtdlsäure,  C^•H^®N^O^  erhielten  Ad.  Claus  und  0.  May  *) 
durch  Reduction  der  Nürophtalsäure  (Schmp.  219—220®;  nicht 
212 — 213*  wie  früher  angegeben)  mittelst  IVa-procentigem  Na- 
Amalgam  in  alkalischer  Lösung.     Nach  dem  Concentriren  der  Lö- 


1)  Amer.  Ch.  J.  8,  26.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  848. 

2)  Ann.  Cb.  fOS,  223.  4)  Beri.  Ber.  14,  1330. 
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sang  bis  zur  Syrupdicke  scheidet  sich  das  azophtalsaure  Natron  in 
grossen  gelbrothen,  monoklinen,  dichroitischen  Prismen  mit  10  Mol 
H^O  aus.  Das  Salz  verwittert  leicht  und  ist  in  H*0-freiem  Zustand 
sehr  hygroskopiscli.  Die  freie  ^ure  bildet  ein  feines,  gelbes,  in 
heissem  H^O  lösliches  Pulver,  welches  bei  250*  unter  lebhafter 
Zersetzung  schmilzt,  und  bei  160®  ein  gelblich  weisse  Nadeln  bil- 
dendos Sublimat  (nicht  näher  untersucht  —  Ref.)  liefert.  Von 
Salzen  der  Säure  werden  weiter  beschrieben  das  K-  (+  6HH)), 
Mg-  (+  18H»0,  NH*-,  Ag-  und  Ba-Salz.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Ca-Salzes  mit  CaO  wird  Äjsophenylen  erhalten.  Sn-f  HCl 
reduciren  die  Azophtalsaure  zu  einer  neuen  Säure  (Bensidinktra" 
carbonsäure  ?). 

S.  Gabriel  *)  berichtet  über  Condensationsproducte  aus  Phiai' 
Säureanhydrid,    Für  die  Phtalylessigsäure  *)  behält  Verf.  die  frühere 

CO 
^angegebene  Constitutionsformel  C*H*L,^)CH-COOH  bei,  da  die  von 

derselben  derivirende,  als  Acetophenoncarbonsäure  bezeichnete  Ver- 
bindung C'H^O'  *)  mit  Acetanhydrid  keine  Acetylverbindung  gibt, 
also  keine  Hydroxylgruppe  mehr  enthält,  was  der  Fall  sein  müsste, 

_  C!=CH-COOH 
wenn  Phtalylessigsäure  C'H*^      "*0  wäre  *).     Beim  Er- 

CO" 
hitzen  von  Acetophenoncarbonsäure  mit  Acetanhydrid  und  Na-Aoeta); 

GOCH* 
entsteht    das    gemischte   Anhydrid   ^^^^\n(\(\n2ii3f)     ^°    langen, 

platten,  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  70,5—71®.  —  Kocht  man 
Phtalsäureanhydrid  (1  Th.)  mit  Phenoxacetsäure  [Phenylglycolsänre] 
(1  Th.)  und  Na-Acetat  (0,1  Th.)  so  bildet  sich  Phenoasymeihykrh 
phtalyl,  C«H*=(CO)^=CH«0-C«H*;  gelbbräunliche  Nadeln  vom 
Schmp.  142—143,6®.  Als  Nebenproduct  entsteht  ein  in  Nadebi 
krystallisirender  Körper  vom  Schmp.  90—92®.  Kocht  man  das 
Phenoxymethylenphtalyl  mit  Alkalilauge,  so  löst  es  sich  auf  unte 

BWdungyon Phenoxyacetophenoncarhonsäure,C^H^{^^Zjj    "  "       ; 

Nadeln  vom  Schmp.  110  —  110,5®.  Ag-salz:  flockig,  weiss.  — 
p-Kresoxacetsäure  *)  (Schmp.  135—136®)  gibt  unter  obigen  Be- 
dingungen p-Kresoxymethylenphtalyl  (perlmutterglänzende  Blattcbrai 


1)  Berl.  Ber.  14^  919.  4)  Bezüglich  eines  Vorbehaltes  Torgl. 

2)  Jahresber.  f.  r.   Gh.  1877,  451  ff.;  in  der  Abhandlung. 

1878,  441  ff.  5)  Ans   p  -  Kresolnatriom  und  Mono- 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  458.  chloressigsäure. 
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vom  Schmp.  173 — 174^).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  scheint  dieser 
Körper  Kresoxyaceiophenoncarbonsät^e  za  liefern.  —  Mit  Malon- 
saoreathyläther  vereinigt  sich  Phtalsaureanhjdrid  unter  dem  Ein- 
flnss  des  Na-Acetats  ebenfalls  unter  GO'-Entwicklung  und  Bildung 
von  O'Triberusoylenheneol  ^)  y  C«(C«H*CO)*,  und  Methylenphtalyh 
C«H*s(CO)*=CH^  Letztere  Verbindung,  durch  mehrfaches  üm- 
krystallisiren  aus  Eisessig  und  Alkohol  gereinigt,  bildet  feine,  gelbe 
Nadeln,  welche  bei  217 — 219,5^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzen 
and  zu  einer  amorphen  Masse  wieder  erstarren.  —  Ganz  ähnlich 
Terlauft  die  Reaction  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Acetessig- 
ester,  es  entsteht  neben  o-Tribenzoylenbenzol  eine  in  schwefelgelben 
Nadeln  krystallisirende ,  bei  209 — 211®  schmelzende  Verbindung 
Qis|{8Q9  ypjj  vorläufig  unbekannter  CSonstitutiou. 

P.  Schoop  *)  untersuchte  die  Sulfoterephtalsäure  und  einige 
Sah»  derselben.  Die  Säure  wurde  durch  Erhitzen  von  Terephtal- 
saure  (10  gr)  mit  fester  Schwefelsäure  (24  gr)  auf  ca  250®  erhalten. 
Die  freie  Säure,  aus  dem  Bleisalz  durch  B^S  abgeschieden,  ist  sehr 
hygroskopisch.  Die  Salze  sind  in  H*0  sehr  leicht,  in  den  übrigen 
Solventien  nicht  löslich.  Pb-salz:  C«H»(SO»H)[(COO)«Pb]  +  2H»0. 
Ba-salz:  C«H»(SO»H)[(COO)^Ba]  4-  IVaH^O;  gerade  so  ist  das  Ca-' 
salz  zusammengesetzt.  Ag-salz:  wasserfreie,  krystalline  Krusten. 
Cu- und  Zn-salz:  amorphe  Krusten,  ^m/rf;  C«H«(SO»H)(COONH")^ 
Terfilzte,  über  300^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Verf. 
schliesst  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze,  dass  die  Sulfotere- 
phtalsäure zweibasisch  sei,  obwohl  sie  3  Säuregruppen  enthalte. 

Ira  Remsen  und  M.  Kuhara')  erhielten  Sulfoterephtalsäure 
weiter  aus  p  -  Xylolsulfosäure.  Das  p-Xylol  stellten  VerflF.  nach 
Pittig^s  Methode  aus  p-Bromtoluol  und  Jodmethyl  dar  und  führten 
es  durch  Mischen  mit  rauchender  H*SO*  in  die  Sulfosäure  über, 
welch  letztere  Sie  successive  durch  (K^Cr»0^+H«SO*)  und  KMuO* 
oxydirten. 

Ira  Remsen  und  W.  Burney  *)  fanden  bei  Wiederholung 
der  Versuche  die  frühere  Angabe  *) ,  dass  Sulfamin-p-toluylsäure 
bei  der  Oxydation  durch  KMnO*  in  saurer  Lösung  zu  Stdfotere" 
phtahäure  und  nicht  zu  Sulfaminterephtalsäure  umgewandelt  werde, 
bestätigt.  Das  neutrale  (tertiäre)  Ba-salz  der  Sulfoterephtalsäure, 
durch   Behandeln  des  secundären  Salzes   mit  Barytwasser  erhalten. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  441.  4)  Amer.  Oh.  J.  2,  405. 

2)  Berl.  Ber.  14,  223.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  375. 

3)  Amer.  Ch.  J.  2^  413. 
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krysUllimrt  mit  8H'0;  es  ist  ia  H*0  schwor  loslich  and  gekt 
beim  Behandeln  mit  Salzsaure  in  das  primäre  mit  511^0  krystalli- 
sirende  Salz  Ober.  Die  aas  Sulfamki-p-tolnjlsaiire  erhaltene  SoUo- 
terephtalsäure  fanden  Verff.  identisch  mit  der  aus  Cymolsulfosanre 
durch  Oxydation  entstehenden  Verbindung.  Am  besten  oxydirt 
man  die  Cymolsulfosänre  zunächst  mittelst  Chromsäuremischnng 
und  dann  die  so  gewonnene  Sulfotoluylsäure  mittelst  KMnO^  m 
Sulfoterephtalsäure.     Behandelt   man    letztere    succeesive   mit  PCI* 

SO*NH 
und  NH%  so  bildet  sich  ein  Amid  von  der  Formel  C«H*-CO' 

^OOONH* 
(Sulfimidoterephtalsäureatnid).  In  der  Sulfoterephtabäure  steht  die 
SO'H-Grüppe  zu  einer  der  COOH-Gruppen  in  o-Stellung. 

üeber  Benzylchlomialonsäureester ,  Beneyltartronsäure  und 
Phenylmilchsäurey  von  M.  Conrad  *).     Bereits  berichtet^). 

L.  Rögheimer's  ^)  Versuche  durch  Behandlung  des  PriedeV- 
schen  Chlorstyrols,  C«H'^-CC1=CH^  mit  KCy  das  Nitril  der  Atropa- 
säure  zu  erhalten,  hatten  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Es  ent- 
stand vielmehr  das  Nitril  der  Phenylbemsteinsäure,  welches  durch 
Barytwasser  leicht  verseift  werden  konnte.  Die  aus  dem  Barytsali 
durch  HCl  abgeschiedene,  aus  der  Lösung  mittelst  Aether  anqje- 
schüttelte  Säure  bildet  kleine,  aus  Nadeln  bestehende  Krystallwaraen 
vom  Schmp.  159,5—162®,  welche  in  heissem  H^O  und  Aceton 
leicht,  in  Benzol,  Toluol  und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Garn 
dieselbe  Säure  erhält  man  mit  Hülfe  der  Acetessigestersynthese  aus 
Phenylbromessigsäureester.  Der  (als  Zwischenproduct  nicht  naha 
untersuchte)  krystalline  Pfienylacetbernsteinsäureester  liefert  beim 
Verseifen  mit  conc.  Kalilauge  neben  einer  kleineu  Menge  einer  mit 
H^O-dämpfen  flüchtigen  Säure  (Hydratropasäure?)  hauptsächlich 
Phenylbernsteinsäure.     Nach  dieser  Synthese  kommt  der  Säure  die 

C«H».CH-COOH 
Formel  I  zu;  ihre  Bildung  aus  Chlorstyrol  ist  so  zn 

CH*.COOH  ^  ^ 

erklären:  C«H».CC1=CH^  +  KCN  +  HCN  =  C«H*-CH(CN).CH^CN) 
+  KCl.  Die  Verseifung  des  Nitrils  geht  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  vor  sich.  —  Das  Ca-  uud  Ba-salz  der  Säure  sind  leicht,  das 
Pb-  und  Ag-salz  sehr  schwer  löslich  in  H*0.  —  Verff.  spricht 
schliesslich  die  Meinuug  aus,  dass  die  von  v.  Richter  und  Ba- 
risch *)    als    Phenylfumarsäure    beschriebene    Verbindung    ihren 


1)  Ann.  Gh.  209,  241.  3)  Berl.  Ber.  14,  428. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880.  376.  4)  Jahresber.  £  r.  Gh.  1879,  .417. 
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Eigiiischafken  (Schmp.  161^,  Löslichkeit  und  Sake)  nach  mit  Seiner 
Phenjlbernsteinsaure  übereinstimme,  was  um  so  wahrscheinlicher 
sei,  da  die  analytischen  Belege  ebenso  gut  fOr  die  eine,  als  auch 
fftr  die  andere  Saure  stimmten,  und  ihre  Bildung  aus  ß-Brom- 
zimmtsaure  leicht  zu  erklären  sein  würde. 


0XT8ÄÜKEN. 

üeber  die  Sdlicylsäure  und  ihre  Anwendungen,  von  Schlum- 
berger  *), 

H.  Pellet  und  J.  deGrobert*)  beschreiben  ausf&hrlich 
eine  Methode  kleine  Mengen  von  Salicylsäure  im  Wein  mit  Hülfe 
der  Eisenchloridreaction  colorimetrisch  zu  bestimmen. 

Die  vorm.  E.  Schering'sche  Fabrik  ")  nahm  ein  Patent  auf 
die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  SulfosalicyUäure.  Die  Sulfo- 
salicjlsaure  wird  mit  HNO'  vom  spez.  Gew.  1,35  nitriri  (Stärkere 
HNO'  spalten  die  Sulfogruppe  unter  Bildung  verschiedener  Nitro- 
producte  ab.)  Die  Nitrosulfosalicylsäure  und  ihre  löslichen  Salze, 
aowie  das  Monobromsubstitutionsproduct ')  derselben  sind  gelbe  Farb- 
stoffe. Mit  Phenolen  liefert  die  Sulfosalicjlsäure  ebenfalls  Farb- 
stoffe, ebenso  mit  Diazo-,  Diazoamido-  und  Amidoazoverbindungen ; 
z.  R  mit  Resorcin:  braunroth,  mit  Diazoamidobenzol :  bordeauxroth, 
mit  Diazo-m-zylidin :  fuchsinroth,  u.  s.  w. 

Durch  Einwirkung  von  POOP  auf  basisch  salicjlsaures  Natron 
(oder  KaH)  erhielt  R.  Richter  *)  zwei  isomere  Ketone(C^*H«0)CO, 
deren  eines  mit  dem  von  Merz  und  Weith  durch  Oxydation  des 
Methylendiphenyloxyds  erhaltenen  »Aetherketon«  identisch  ist.  Es 
schmilzt  bei  170^  und  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Phenyl- 
phosphat  mit  neutralem  oder  basisch  salicylsaurem  Alkali  und  wird 
femer  durch  trockne  Destillation  von  chlorsalicylsaurem  Natron 
erhalten.  Rauchende  JH-Säure  reducirt  zu  Methylendiphenyloxyd, 
C"H*®0,  Na-Amalgam  zu  der  bei  199®  schmelzenden,  gut  kry- 
stallisirenden  Verbindung  C**H"0'.  Das  zweite  Keton  schmilzt 
bei  91®,  ist  in  Alkalien  löslich  und  wird  in  analoger  Weise  aus 
POOl*  und  neutralem  salicylsaurem  Natron  oder  den  Salicylsäure- 
athern   erhalten.     Gegen   JH   und  KOH   ist  dieses  Keton  weit  be- 


1)  Compt.  read.  98,  1042.  4)  Ein  Uebersobusa  von  Br   bewirkt 

2)  Compt  rend.  98,  278.  Austritt  der  Solfograppe  ans  Nitro- 

3)  Berl.  Ber.  14,  2484;  D.  R.P.  15117  Bulf^^saUcylaäare. 

vom  10.  October  1880.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  849. 
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ständiger  als  das  andere.  CaO  dagegen,  welcher  auf  dea  Körper 
vom  Schmp.  170^  kanm  reagirt,  zersetzt  die  bei  9P  schmelzeBde 
Verbindung  leicht  in  Diphenyloxyd  und  Diphenylketon.  Na-Amal- 
gam  scheint  das  Eeton  vom  Schmp.  91^  nicht  zu  verändern.  (Aos- 
führlichere  Mittheilung  soll  folgen.) 

Anisaldehydcyanhydrin  (p  -  Methoxymaudelsaurenitril  ^))  vom 
Schmp.  63®  haben  Ferd.  Tieraann  und  K.  Köhler*)  durch 
Digerireu  mit  rauchender  Salzsäure  bei  gewohnlicher  Temperatur 
in  p-Methoxymandelsäureamid,  CH»-0-C«H*-Ce(OH)-COJra* 
(Schmp.  159**)  übergeführt.  p-Methoxymandelsäure  %  CH«-.0-C*H*. 
CH(OH)-COOH,  wird  am  besten  durch  Verseifen  des  rohen  Nitrils 
mittelst  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,10  erhalten.  Sie  schmilzt  bei 
93®  und  krystallisirt  aus  Aether  iu  eisartigen  Gebilden,  in  fl*0, 
Alkohol  etc.  ist  die  Säure  ebenfalls  loslich.  Das  Ag-salz  ist  ein 
weisser,  das  Cu-salz  ein  grüner,  amorpher  Niederschlag,  das  Ba-salz 
bildet  krystalline  Krusten.  —  Digerirt  man  das  rohe  Cyanhydrin 
mit  alkoholischem  NH*,  so  erhält  man  das  entsprechende  Ajnido- 
nitril  iu  Gestalt  eines  gelben  Oeles,  welches  beim  Verseifen  in 
p  -  Methoxyphenylamidoessigsäure ,  CH«-.0-.C*H*-CH(NH*).COOH, 
übergeht.  Feine  weisse  Nadeln,  welche  gegen  225®  sublimiren 
ohne  zu  schmelzen.  Schau  ff  eleu  ^)  gibt  an,  die  Säure  schmelze 
bei  153®   und   zersetze  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  AtrolaäiH' 

säure,  siehe  diesen  Bericht  *).  a'Ämidohydr(dropasäure^^^^^^G(t^^„^ 

wird  auf  gewöhnliche  Weise  aus  ihrem  Nitril,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  NH^  auf  Acetophenoncyauhydrin  ent- 
steht, gewonnen.  Die  Säure  ist  in  H*0  leicht  löslich,  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich ;  sie  bildet  weisse,  atlasglänzeude, 
federartig  verästelte  Nadeln,  welche  bei  260®  sublimiren ,  ohne  «i 
schmelzen.  Ihr  Chlorhydrat  geht  beim  Erhitzen  mit  NaNO*  in 
wässriger  Lösung  quantitativ  in  Ätrolactinsäure  über;  die  Metall- 
salze sind  leicht  löslich,  das  Cu-salz  bildet  schön  hellblau  gefärbte 
Nadeln. 

Derivate  der  Mono-  und  Dibromanissäure.  P.  Crespi  *). 
Monobromanissaurcs  Natrium:  C®H«(Br)(OCH«)(COONa)  +  2HH). 
NH*-salz    krystallisirt    nicht.     Ag-salz:    in   H*0   lösliche   Nadeln. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  358;  359.  2)  Berl.  Ber.  U,  1976. 

Bei   der   Darstellnng   dieser   Ver-  3)  Vergl.  auch  Jahresber.    f.   r.  Cb. 

bindung  ist  es  sa  empfehlen  den  1880,  372. 

Digestor  zuletzt  auf  120— 125<^  zu  4)  Qazx.  ch.  it.  U^  419. 

erhitzen. 
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Ba-salz  +  4H*0 :  haarformige,  schwer  lösliche  Nadeln ;  ähnlich  das 
Ca-salz  +  6H*0.  Mg-salz  +  SH^O;  Zn-salz  +  3H«0,  beide  Salze 
sind  in  H^O  löslich.  Das  Pb-salz  +  3  H^O  ist  in  H«0  unlöslich. 
Äethyläther,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  73,5 — 74®.  Amid,  Schmp. 
185,5®;  Nadeln,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  —  Dibrom- 
anissäure,  C«H^(Br)\0CH8)C00H ,  schmilzt  bei  213,5—214,5® 
(Reinecke  ^)  gibt  den  Schmp.  207 — 208®  an);  sie  kann  durch 
Vermittelung  ihres  schwerer  löslichen  Na-salzes  leicht  von  der 
einfach  bromirten  Säure  getrennt  werden.  Das  Ag-  und  Ba- 
(+  4Va  H^O)-salz  bilden  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Nieder- 
schläge. Der  Äethyläther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen 
and  schmilzt  bei  83®. 

Oscar  Jacobsen  *)  stellte  die  vom  o-Xylenol  sich  ableitenden 
Oiysäuren  dar,  indem  Er  das  o-Xylolsulfamid  zu  Sulfaminsäuren 
oxydirte  und  diese  mit  KOH  schmolz.  Die  zunächst  erhaltenen 
Sulfaminsäuren  wurden  durch  Erystallisation  ihrer  E^aliumsalze  ge- 
trennt Das  K-salz  der  m-HomO'P'Sulfafninbenjsoesäure  schiesst 
zuerst  in  wasserfreien,  grossen  Krystallen  vom  rhomboedrischen 
Habitus  an.  Die  aus  demselben  dargestellte  freie  Säure  ist  in 
heissem  H*0,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  schönen  Nadeln  vom  Schmp.  217®  (Hg,  wie  bei  allen  folgenden 
Bestimmungen,  ganz  eintauchend)  das  NH^-salz  ist  dem  K-salz 
ganz  ähnlich.  Die  p-Homo-m-sulfaminbeneoesäure,  deren  K-salz  in 
H'O  äusserst  leicht  löslich  ist,  bildet  schöne,  lange  Nadeln  vom 
Schm.  243®;  in  heissem  H^O  ist  diese  Säure  weit  weniger  löslich 
als  die  andere.  —  Beide  Säuren  gehen  beim  Erhitzen  mit  HCl  in 
o-Toluylsäure  (Schmp.  101—102'»)  über.  Mit  KOH  gelinde  ge- 
schmolzen, liefern  beide  Sulfaminsäuren  die  entsprechenden  Oxy- 
sauren.  Die  m-HomO'P'Oxybenjs^oesäure  (Schmp.  179®)  ist  mit  der 
vonTiemann  und  Schotten^)  beschriebenen  identisch.  Diep-HomO" 
m-oxybenjso'esäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen, 
durchsichtigen  Prismen  (Schmp.  172®)  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
sublimiren  und  ist  mit  H^O-dämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  leicht,  in  Chloroform  nur  schwer 
loslich.  Durch  stundenlanges  Erhitzen  mit  HCl  auf  210—220® 
wird  die  p-m- Säure  nicht  angegriffen,  während  die  m-p-Säure 
unter  diesen  Umständen  in  m-Kresol  und  CO*  zerfällt.  —  Oxydirt 
man  die  beiden  Sulfaminsäuren  weiter  mittelst  KMnO*  in  alkalischer 


1)  Zeitachr.  f.  Chemie  9,  366.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  856. 

2)  BerL  ßer.  U,  88. 

J»hzMb6zioht  d«  X.  Chemie.    IX.   1881.  22 
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Lösung  und  versetzt  die  filtrirte  und  eingedampfte  Losung  mit 
HCl,  so  scheidet  sich  das  in  kaltem  H^O  schwer,  in  heissem  leicht 
lösliche  K-salz  der  Sulfaminphtalsäure  *)  in  langen,  feinen  Nadeln 
aus.  Beim  Schmelzen  ihres  K-salzes  mit  KOH  geht  diese  Saure  in 
Oxy-O'phtalsäure  ^)  über.  Der  Zusammenhang  der  besprochenen 
Verbindungen  ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich. 

CHS  COOK  CH8 


SCH» 


CH»  r         ^OOOH  (        ^COOH 


V 

OH  OH  OH  OH 

o-Xylenol.  m-Homo-p-oxy-  p-Homo-m-oxy-         Oxy-o-phtalÄoie. 

benzo^säure.  beozoSsäare. 

Erhitzt  man  o-Oxymesitylensäure  ').  mit  dem  4 — 5-fachen  Ge- 
wicht KOH  schnell  auf  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich  zwei 
Schichten  bilden,  so  besteht  die  obere  Schichte  aus  dem  K-sals  des 
flüssigen  (1,  3,  4)  m-Xylenols.  G^nz  dieselbe  Spaltung  erleidet 
die  Säure  auch  durch  HCl  bei  200®.  Durch  Vermittlung  der 
Kolbe'schen  Reaction  erhält  man  au<?  diesem  m-Xylenol  reine 
O-Oxymesitylensäure  (Schmp.  179®).  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut» 
namentlich  wenn  mau  durch  Zusatz  eines  hochsiedenden  Kohlen- 
Wasserstoffs  das  zu  frühe  Erstarren  der  Masse  verhindert.  Dt 
ausserdem  die  Reindarstellung  des  Xylenols  nicht  erforderlich  ist, 
sondern  die  Oxymesitylensäure  durch  Krystallisation  ihres  Ba-sahes 
leicht  von  den  Nebenproducten  getrennt  werden  kann  und  iniui 
also  das  flüssige  Rohxylenol  verwenden  kann,  so  ist  diese  Methode 
zur  Darstellung  der  o- Oxymesitylensäure  sehr  empfehlenswerUi. 
Wroblewsky  *)  hatte  letztere  Säure  auf  demselben  Wege  erhalten 
und  sie  Xyletinsäure  genannt;  Er  gab  ihren  Schmp.  zu  1Ö5®  an. 
Oscar  Jacobsen  *). 

Die  symmetrische  Oaytoluylsäure  (m-Homo-m-oxybenzoesaure) 
erhielt  Oscar  Jacobsen^)  in  der  Weise,  dass  Er  das  aus  m-To- 
luylsäure  und  rauchender  H^SO*  erhaltene  Gemenge  zweier  Sulfo- 
säuren  in  Natriumsalze  überführte  und  das  Gemisch  dieser  Sabe 
mit  der  3 — 4-fachen  Menge  KOH  schmolz.  Aus  der  mit  HCl  üb»- 
sättigten  Schmelze  wurde  die  p-Homosalicylsäure  im  H*0-Dampf- 
strom  abdestillirt  und  die  nach  dem  Eindampfen  des  Destillation»- 


1)  Nicht  isolirt.  4)  Zeitschr.  f  Ob.  1868,  238. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  892;  898.      5)  Berl.  ßer.  14,  48. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  859.  6)  ßerl.  ßer.  14,  2357. 
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rückstandes  ausgeschiedene  rohe  Säure  durch  Erhitzen  mit  conc. 
HCl  auf  200®  von  a-Oxyisophtalsäure  und  dem  letzten  Rest  der 
p-Homosalicylsäure  befreit.  Schliesslich  führte  man  die  soweit  ge- 
reinigt oeue  Säure  in  das  Ca-salz  über  und  entfernte  Spuren  von 
Y-Oxyisophtalsäure  durch  ümkrystallisiren  desselben.  Die  s-Oxy- 
toluylsäure  krystaliisirt  aus  wässriger  Lösung  in  H^O-freien,  langen 
Nadeln  vom  Schmp.  208®,  welche  unzersetzt  sublimiren.  Mit  Kalk 
erhitzt  liefert  die  Säure  m-Kresol;  conc.  HCl  ist  selbst  bei  230® 
ohne  Einwirkung.  Beschrieben  werden  Ca-salz  +  2H^0,  luftbe- 
standige  Prismen;  Sr-salz,  glänzende  Prismen;  Ba-  und  Mg-salz, 
gummiartige,  amorphe  Massen;  Pb-salz,  krystaliiner  Niederschlag; 
Ag-salz,  kleine,  glasglänzende  Prismen;  NH*-salz,  sehr  feine  Na- 
deln, welche  leicht  NH^  verlieren;  Fe^O'-salz,  rehbraun,  amorph; 
neutrales  und  basisches  Cu-salz;  UO-salz.  Methyläther j  lauge  feine, 
mit  H^O-dämpfen  schwer  flüchtige  Nadeln  vom  Schmp.  92 — 93®. 

Im  jauchigen  Eiter  des  Menschen  wies  L.  Brieger^)  p^Oayy- 
phenylessigsäure  (Schmp.  148®),  Bemsteinsäure  (Schmp.  180®)  und 
eine  unzersetzt  flüchtige,  bei  98®  C  schmelzende  Säure  (?  Glutar- 
säure)  nach.  Bemerkenswerth  ist,  dass  neben  der  p-Oxyphenyl- 
essigsäure  gleichzeitig  Fhenol  auftritt,  während  die  Hydro-p-cumar- 
saure,  wie  E.  Baumann  ^)  zeigte,  bereits  erscheint  bevor  es  zur 
Bildung  von  Phenol  gekommen  ist. 

Einen  weiteren  Fall  von  directer  Hydroxylirung  ^)  theilen 
Richard  Meyer  und  H.  Bon  er*)  mit.  Durch  Oxydation  des 
K-salzes  der  m-Isopropyltoluol-  (m-Isocymol-)a-sulfosäure  (siehe 
W.  Kelbe)  mittelst  KMnO*  erhielten  Verff.  das  K-salz  des 
m'Oxyisopropylbenzo'esulfosäurey  C®H8(C00H)(C»H®0H)(S0^H) ;  die 
Sabee  dieser  Säure  krystallisiren  schlecht  oder  gar  nicht.  Das 
Ba-salz  liefert  beim  Abdampfen  mit  HCl  unter  Abspaltung  der 
Hydroxylgruppe  eine  ungesättigte  Säure.  —  Methyltnandelsäure, 
C«H^CHiOCH»).COOH  (aus  dem  bei  248®  corr.  siedenden  Methyl- 
ester der  Phenylchloressigsäure  *)  vom  Schmp.  78®  durch  Einwirkung 
von  Natriummethylat  zu  gewinnen)  krystaliisirt  aus  Ligroin  in 
kleinen  Tafeln  vom  Schmp.  71 — 72®.  Beschrieben  werden:  Na-salz 
+  2H»0;  Ba-salz  +  2H*0;  Cu-salz  +  2H*0;  Ag-  und  Ca-salz, 
wasserfrei.  Der  Methylester  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Sdp.  246®. 
Bei  der  Oxydation   mit  KMnO^  gibt  die  Methylmandelsäure  unter 


1)  Z.  phys.  Ch.  5  9  366;   vergl.  auch      8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  870. 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  304.  4)  Berl.  fier.  14,  2891. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  374.  5)  VergL  spi^g^l»  diesen  Bericht 
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Abspaltung  und  Verbrennung  der  CH '-Gruppe  nur  PkenylglyoxyU 
säure  ^  (C*H*.  CO-COOH).  Die  Phenylmandelsäure ,  auf  analoge 
Weise  wie  die  Methylmandelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  welche  bei  108®  schmelzen.  Na-sali 
+  3H^0;  Cu-  und  Ag-salz:  wasserfreie  Niederschläge.  Die  Säure 
wird  durch  KMnO*  ebenfalls  zu  Phenylglyoxylsäure  oxydirt,  daneben 
entstehen  noch  kleine  Mengen  Benzaldefayd  und  Benzoesäure. 

Während  Ladenburg  ^)  vergeblich  das  Cyanhydrin  des  Aceto- 
phenons  durch  directe  Vereinigung  von  Blausäure  und  Acetophenon 
darzustellen  versuchte,  gelang  diess  A.  Spiegel*)  leicht  nach  der 
Methode  von  Wislicenus  und  ü  r e c h  vermittelst  nascireuder  Blau- 
säure. Zu  dem  Zwecke  überschichtet  man  1  Mol.  EON  (mit  etwas 
Wasser  befeuchtet)  mit  1  Mol.  Acetopheuou  und  gibt  tropfenweise  und 
unter  Abkühlung  conc.  HCl  zu.  Durch  Erhitzen  mit  höchst  conc  HCl 
wird  das  rohe,  ölige  Nitril  verseift,  und  es  entsteht,  indem  zugleich  die 
(OH)-Gruppe  durch  Cl  ersetzt  wird,  Chlorhydratropasäure^  welche 
schliesslich  durch  ümkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Chlorofonn 
und  Ligroin  rein  erhaltenwird  und  dann  bei  88—89®  schmilzt  (Laden- 
burg  gibt85®  an).  Kocht  man  diese  Säure  kurze  Zeit  mit  Natron- 
lauge, so  geht  sie  in  Atropasäure  über,  welche  durch  Na-Amalgam 
leicht  zu  Hydratropasäure  reducirt  wird.  Zur  Darstellung  von  Tro- 
pasäure  wird  Chlorhydratropasäure  mit  Sodalösung  auf  120 — 130®  er- 
hitzt. Die  auf  diesem  Wege  synthetisch  erhaltene  Säure  besitzt  alle 
Eigenschaften  der  Tropasäure  aus  Atropin ;  sie  schmilzt  bei  117  bis 
118®.  Bezüglich  der  Constitution  der  Tropasäure  kommt  Verff.  zu  dem 

JCW 
Schlüsse,  dass  derselben  die  Fittig'sche  Formel  C*fl*-C(OH)^I^rr 

zukomme.  —  Wird  Benzaldehyd  in  derselben  Weise  wie  Aceto- 
phenon  mit  nascirender  Blausäure  behandelt,  so  entsteht  quanti- 
tativ das  Nitril  der  Mandelsäure,  welches  beim  Erhitzen  mit  conc 
HCl  glatt  in  Phenylchlor essigsaure  übergeht.  Letztere  Sänre  wird 
durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Mandelsäure  und  durch  Beduction 
mit  Zn-Staub  in  ammoniakalischer  Lösung  in  Phenylessigswre 
verwandelt.  Da  alle  Reactionen  glatt  verlaufen,  so  ist  diese  Dar- 
stellungsmethode der  Phenylessigsäure  der  umständlicheren  Ge- 
winnung aus  Benzylchlorid  vorzuziehen.  —  Ebenso  leicht  vereinigt 
sich  nascirende  Blausäure  mit  Phenylglyoxylsäure ,  wodurch  die 
Darstellung  der  Phenyltartronsäure  und  der  Phenylmalonsäure  mög- 
lich wird. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  417  ff.         2)  Bari.  Ber.  14,  235. 
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L.  Rtigheimer^)  hat  nun  nachgewiesen,  dass  die  bei  der 
Synthese  der  Tropasäure  ^)  aus  Dichloräthylbenzol  als  Zwischen- 
prodnct  entstehende  Säure  in  der  That  Aethylatrolactinsäure  ist. 
Er  stellte  sie  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Brom- 
hydratropasäure  (Fittig  und  Wurster)  dar;  Schmp.  59,5 — 62®. 
Nach  einigen  die  Erklärung  der  SpiegeTschen  Synthese  der  Tropa- 
saare  aus  Acetophenon  betreflFenden  Bemerkungen  theilt  Verf.  weiter 
mit,  dass  höchst  conc.  HCl  sich  mit  Atropasäure  zu  Chlorhydra' 
tropasäure  verbinde,  welche  beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  120®  Tro- 
pasäure  liefere  (s.  oben). 

In  einer  weiteren  Abhandlung  erkennt  A.  Spiegel  •)  die 
Laden barg'sche  Formel  der  Atrolactinsäure  an,  nachdem  es  Ihm 
gelungen  war  das  Acetophenoncyanhydrin  durch  Einwirkung  *) 
höchst  conc.  Salzsäure  direct  zu  Atrolactinsäure  zu  verseifen.  Nach 
Vollendung  der  Verseifung  wurde  überschüssiger  HCl  durch  Ab- 
blasen entfernt  und  die  rückständige  Masse  mit  NaOH  gekocht. 
Die  mit  Thierkohle  gereinigte  und  aus  H^O  umkrystallisirte ,  bei 
80—85®  getrocknete  Säure  schmolz  bei  93—94®.  Da  die  Atrolactin- 
säure aus  einer  Salzlösung  schwierig  zu  extrahiren  ist,  so  ist  es 
anzurathen  aus  dem  rohen  Nitril  zunächst  die  sehr  leicht  abzu- 
scheidende Chlorhydratropasäure  darzustellen  und  erst  diese  weiter 
zu  verarbeiten. 

Jayne  hatte  bei  der  Darstellung  der  Phenylisocrotonsäure 
mit  Hülfe  der  Perkin'schen  Reaction  eine  Säure  C^^H^®0*  als 
Nebenproduct  erhalten.  Rudolf  Pittig*)  fand,  dass  die  Re- 
action glatter  verläuft  und  eine  bessere  Ausbeute  an  beiden  Säuren 
erzielt  wird,  wenn  man  an  Stelle  des  Bernsteinsäureanhydrids  EJssig- 
saureanhydrid  anwendet.  Zimmtsäure  entsteht  unter  diesen  Ver- 
hältnissen nicht  Die  Säure  C^^H^^O*'  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO* 
und  Phenylcrotonsäure  und  bildet  Salze  der  Formel  C^^H®0*M  und 

C®U»-CH-CH-COOH 
C"Hi®0*M^  R.  F.  gibt  derselben  die  Formel  I  ^^  I     ^ 

*  0-CO-CH* 

Ebenso  entsteht  nach  S.  L.  Penfield's  Versuchen  beim  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  von  Benzaldehyd,  brenzweinsaurem  Natron  und 
Acetanhydrid   als  Hauptproduct   eine   prächtig   krystallisirende,  bei 

C®H*.CH_CH.COOH 
177®    schmelzende    Säure,    C^^H^^O^  =  X  nr.  Xtt  nus     ' 

0-CO-CH— CH 


1)  Berl.  Ber.  14y  446.  4)  Vermuthlich  bei  gewöhnlicher  Tem- 

2)  Jabresber.  f.  r.  Cb.  1880,  373.  peratur. 

3)  BerL  Ber.  14,  1852.  5)  Berl.  Ber.  U,  1824. 
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welche  beim  Erhitzen  wesentlich  in  CO^  und  einen  bei  176— 177* 
siedenden  Kohlenwasserstoff,  C*^H^*,  zerfällt,  dessen  Dibromiä^ 
CiojiiaBr2^  flüssig  ist.  Die  Säure  C'^H^^O*  geht  mit  rauchender 
HBr-Säure  in  den  Körper  C^^H^^BrO*  über;  letzterer  schmilzt  bei 
149^  unter  Zersetzung  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  H*0  sofort 
in  CO^,  HBr  und  eine  einbasische,  bei  112®  schmelzende  Säure, 
(;jiijj]2Q2  ^  p  schliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei  der 
Perk  in 'sehen  Reaction  die  Condensation  eivischen  Aldehyd  wd 
Natriumsale  erfolge,  und  dass  dabei  nicht  gleich  H^O-Abspaltung, 
sondern  zunächst  eine  Condensation  nach  Art  der  Wurtz'schen 
Aldolbildung  stattfinde.  —  E.  Paternö')  bemerkt  hierzu,  im 
0  g  1  i  a  1  o  r  a  schon  seit  d.  J.  1878  eine  ganze  Reihe  ähnlicher 
Beobachtungen  gemacht  habe,  welche  auch  bereits  publicirt  sind*). 

A.  Spiegel^)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  Vulpinsmre^) 
fort.  Das  Reductionsproduct  der  letzteren  C^^H^^O*  zerfallt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Toluol  und  Phenylhernsteinsäure.  Um 
letztere  zu  identificiren  stellte  Verf.  die  Säure  vermittelst  der  Con- 
rad'schen  Malonsäurereaction  (aus  Phenylchloressigsäure-  und  Na- 
triummalonsäureäther)  dar.  Die  zunächst  entstehende  Phenykar' 
hoxylbernsteinsäure  ist  in  H^O  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  191' 
unter  Abgabe  von  H^O  und  CO^,  indem  sie  in  das  Anhydrid  der 
Phenylhernsteinsäure  übergeht.  Den  Schmp.  der  reinen  Phenyl- 
bernsteinsäure  fand  Verf.  bei  166 — 167*^. 

Wie  aus  früheren  Mittheilungen  *)  ersichtlich  ist ,  erleidet;  die 
Vulpinsäure  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  yerschiedene  Zer- 
setzungen :  Kochendes  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung ;  Kalk  vemfl 
die  Vulpinsäure  zu  Pulvinsäure  und  Methylalkohol ;  E^ali  und  Nakon 
bewirken  Zerfall  der  Pulvinsäure  in  CO^  und  Dibenzylglycolsaurc, 
welch'  letztere  von  concentrirter  Lauge  weiter  in  Toluol  und  Oxal- 
säure zerlegt  wird;  Barytwasser  endlich  spaltet  die  Pulvinsäure  in 
Phenylessigsäure  und  Oxalsäure.  —  Die  Identität  der  OxatolyUwm 
mit  Dibenzylglycolsäure  geht  weiter  noch  aus  der  üebereinstimmung 
der  krystallographischen  Verhältnisse  (rhombisch),  der  Methyläther 
und  der  Nitroderivate  beider  Säuren  hervor.  Dibensylglycolamd^ 
aus  dem  Gyanhydrin  des  Dibenzylketons  dargestellt,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  verfilzten ,  farblosen ,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln 
(Schmp.    192 — 193^).      Acetyldibeneylglycolsäure ;    rosettenfonnig 


1)  Berl.  Bar.  14,  2120.  3)  Bari.  Bar.  14,  873. 

2)  Vergl.   z.  B.   Jahresbar.  f.  r.  Ch.      4)  Jahresbar.  f.  r.  Ch.  1880,  534. 
1879,  420;  1880,  389. 
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groppirte  Blättchen,  bei  106®  schmelzend.  Dibenj^ylglycolsäure- 
anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen  der  acetylirten  Säure  auf  190  bis 
200®;  Essigsäure  entweicht.  Sehr  kleine,  glasglänzende  Prismen 
Yom  Schrap.  157®.  —  KMnO*  oxydirt  die  Pulvinsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  alkalischer  Lösung  zu  Fhenylglyoxylsäure 
und  Oxalsäure.  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  bewirkt 
Reduction  der  Pulvinsäure  unter  Abspaltung  von  CO*;  es  entstehen 
mehrere  durch  fractionirte  Fällung  zu  trennende  Producte  von 
^tuen  A\%  Hydrocormcularsäure,  C^^H^^O^,  näher  untersucht  wurde. 
Die  Säure  ist  in  den  ersten  Niederschlägen  enthalten  und  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  und  Wasser  in  dünnen,  farblosen  Prismen  vom 
Schmp.  134®.  Schwer  in  CS*,  gar  nicht  löslich  in  Ligroin;  leicht 
löslich  in  den  übrigen  Solventien.  Einbasisch;  die  Alkalisalze 
bilden  Firnisse.  Der  Methyläther  entsteht  durch  Reduction  der 
Yulpinsäure  mittelst  Zinkstaub  und  NU';  er  stellt  farblose,  durch- 
sichtige, bei  67 — 68®  schmelzende  Prismen  dar.  Das  Anhydrid 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmp.  116 — 117®;  es  ist  ein  lacton- 
ähnlicher  Körper.  Wird  die  Hydrocornicularsäure  weiter  reducirt 
(durch  Na  -  Amalgam) ,  so  entsteht  Tetrahydrocomictdarsäure^ 
QiTijieQs^  (farbloses,  dickflüssiges  Oel),  welche  leicht  in  ihrlacton- 
artiges  Anhydrid  (farblose,  weiche  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmp. 
69—71®)  übergeht.  —  In  der  Kalischmelze  liefert  die  Hydrocor- 
nicularsäure Toluol  und  Phenylbemsteinsäure ,  welche  Verf.  auch 
synthetisch  mit  Hülfe  der  Conrad 'sehen  Reaction  aus  Phenyl- 
chloressigsäureäther  und  Natriummalonsäureäher  darstellte.  Ab- 
weichend von  Rügheimer  gibt  A.  S.  den  Schmp.  zu  167®  an 
und  beschreibt  ein  H'O-freies  und  ein  2  Mol.  H^O  enthaltendes 
Ca-salz;  beide  sind  in  H*0  kaum  löslich.  Verf.  schliesst  aus  dem 
Zerfall  in  Toluol  und  Phenylbemsteinsäure,  dass  die  Hydrocor- 
nicularsäure eine  Diphenyloxyangelicasäure  und  dementsprechend 
die  Tetrahydrocornicularsäure  eine  Diphenyloxyvaleriansäure,  C*H*- 
CH«-CH(OH).CH«-CH(C«H%COOH,  sei.    (A.  Spiegel^).) 

Derivate  der  a-Dioxyhenisoesäure  sind  von  J.  Zehenter*) 
dargestellt  worden.  Erwärmt  man  die  Säure  mit  4 — 5  Th.  conc. 
H*SO*  auf  dem  H^O-Bade,  so  entsteht  ausser  einer  kleinen  Menge 
eines  S- haltigen  Körpers  eine  Sidfo-a^dioxyheneo'esäure,  welche 
durch  üeberftLhren  in  das  Pb-salz,  Zersetzen  des  letzteren  mittelst 
H*S  und   ümkrystallisiren    aus  Alkohol   resp.   H'O   rein  erhalten 


1)  BerL  Ber.  14,  1686.  2)  Wien.  Anz.  1881,  153;  Wien.  Mo- 

nateh.  8,  468. 
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wird.     Rothe,  hygroskopische  Nadeln,  C^H^O^S  4-  2H*0.    Intttisir 
blutrothe  Eisenchloridreaction.  Ba-salz:  C^H*O^SBa H-  2H*0;  büschel- 
förmig gruppirte  Prismen.    Saures  Ba-salz :  C^*H'®0^*S^Ba  +  3HH), 
mikrokrystallines  Pulver.     K-salz:  C^H*O^SK«  +  3VaH»0,  farblose 
Prismen,  sehr  leicht  löslich.     Pb-salz:  C^H*O^SPb  +  2H*0,  kurze, 
vierseitige  Prismen.     Basisches  Cu-salz:  C^*H«0^*S*Cu»  +  15HH), 
grüne  Krystallkrusten.     Neutrales  Ag-salz:   C^H*0'SAg^  +  2HH), 
leicht  lösliche  Nadeln.     NH*-salz:    sehr   leicht  löslich.  —  Schmel- 
zendes Aetzkali  zersetzt  die  Sulfo-a-dioxybenzoesäure  völlig.  —  In 
wässriger  Lösung   entsteht   bei   der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Sulfoaäure  fast  nur  Tribromresorcin  (Schmp.  111*^).    In  ätherischer 
Lösung  bilden  sich  je  nach  der  Menge  Brom  eine  Mono-  oder  eine 
Dihrom-oi.'diooßyheueo'esäure.     Die   letztere  Verbindung  krystallisirt 
in  glänzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C^H*O*Br'  +  H*0, 
ist  in  kaltem  H^O  schwer,   in   heiasem  H^O  leicht  und   in  Aether 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich;   sie   schmilzt  bei  214®  unter  Zer- 
setzung.   K-  (+  3V2H»0),  Ca-  (+  SVaH'^O),  basisches  Pb-,  Ag-, 
basisches  Cu-  und  NH*-salz  werden  ausführlich  beschrieben.   Beim 
Kochen  mit  H^O  spaltet  die  Säure  CO^  ab  und  liefert  ein  in  langen, 
farblosen   Nadeln    oder    warzenähnlichen  Gebilden  krystallisirendes 
Dibromresorcin  vom   Schmp.  83 — 85®,    welches    durch   FeCl'  erst 
schwach  violett  gefärbt  und  dann  rothbraun  gefällt  wird  und  mit 
dem  bisher  bekannten  nicht  identisch  ist.   —  Die  einfach  gebromte 
a-Dioxybenzoesäure  bildet  feine,  gekrümmte,  1  Mol.  H*0  enthaltende 
Prismen,  ist  in  kaltem  H*0  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leidit 
löslich  und  schmilzt  bei  184®  unter  Zersetzung.    Es  wurden  folgende 
Salze  beschrieben:  K- (  +  lVaH»0),  Ba- (  +  7VaH«0),  Cu-(  +  4VsH»0), 
Pb-  (  +  3H»0)  und  Ag-  (  +  H*0)  Salz.   Beim  Kochen  mit  H«0  zerfällt 
die  Säure  in  CO'  und  eine  krystallisirende  Verbindung ;  gleichzeitig 
entstehen  harzige  Materien. 

6.  Körner  und  6.  Bertoni  ^)  haben  zwei  neue  Säuren  der 
Formel  C«H»(OCH«)(OH)(COOH)  dargestellt.  a-Metht/lresorcin- 
ameisensäure  (OCH'  in  1;  COOH  in  4)  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  CO^  auf  Monomethylresorcinnatrium.  Haarförmige 
Nadeln,  Schmp.  151,6®;  zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  leicht  in  die 
Componenten;  löslich  in  40  Th.  H*0  von  100®  und  135  Th.  H^ 
von  20®.  Na-salz  +  H^O;  K-salz;  Ba-salz  +  4H«0;  Pb-salz  +  HK) 
(alle  mit  Ausnahme  des  letzten  Salzes  in  H^O  leicht  löslich). 
OL-Methylhydrochinonameisenmure  (OCH*   in   1;    COOH   in  3)  auf 


1)  Berl.  Bar.  14^  847;  nach  Ann.  di  chim.  medicin.  1881,  65. 
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ahnliche  Weifte  erhalten,  bildet  Na<leln  vom  Scbmp.  14P;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  11  Th.  siedendem  und 
587  Th.  kaltem  H^O  (10^  C).  Die  Säure  spaltet  beim  Erhitzen 
CO*  ab.  Na-  und  K-salz;  Ba-salz  -f  BH^O  (leicht  löslich).  Pb-  und 
Ag-salz  (schwer  löslich. 

Eine  Anzahl  von  Abkömmlingen  des  Hydrochinons  ist  von 
F.  T  i  e  m  a  n  n  und  W.  H.  Max  Müller^)  eingehend  untersucht 
worden,  und  zwar  insbesondere  Derivate  der  Gentisinsäure  (Oxy- 
salicyl-  oder  Hydrocbinoncarbonsäure).  Die  Arbeit  schliesst  sich 
in  allen  wesentlichen  Punkten  an  die  im  vorigen  Bericht  erwähnte 
Abhandlung  Ober  Resorcinabkömmlinge  ^)  an,  auch  sind  die  Dar- 
stelluDgsweisen  der  einzelnen  Verbindungen  ganz  analoge,  so  dass 
wir  uns,  so  weit  als  möglich,  auf  Anführung  der  wesentlichen 
Eigenschaften    der  Verbindungen    beschränken  können.     Gentisin- 

aldehyd,  C«H8(C0H)(0H)(0H) ,  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
nnd  Natronlauge  auf  Hydrochinon  erhalten  und  durch  wiederholte 
üeberführung  in  die  Bisulfitverbindung  und  ümkry stall isiren  aus 
Benzol  gereinigt,  bildet  glänzende,  gelbe ,*  flache ,  luftbeständige 
Nadeln,  welche  bei  99^  schmelzen  und  deren  wässrige  Lösung  mit 
FeCP  sich  blaugrtin  färbt.  Mit  Anilin  liefert  der  Aldehyd  die 
Verbindung  C«H«(CHNC«H»)(0H)2 ;  rothe  flache  Nadeln.    Gentisin- 

säurcy  C«fl«(COOH)(OH)(OH),  wird  aus  dem  Aldehyd  leicht  durch 
Schmelzen  mit  Kali  gewonnen.  Sie  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
vom  Schmp.  196—197®  und  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation 
glatt  in  CO*  und  Hydrochinon,  wobei  gegen  Ende  der  Operation 
tiefrothe  Dämpfe  auftreten.  Wässrige  Lösungen  der  Säure  werden 
durch  FeCl*  kornblumenblau  gefärbt.  Die  Methyläther  des  Hydro- 
chinons werden  wie  die  entsprechenden  Aether  des  Resorcins  dar- 
gestellt. Die  Reactionsmasse  wird  mit  H^O-dämpfen  destillirt,  wobei 
der  Dimethylekiher ,  Schmp.  B6®,  übergeht.  Den  Destillationsrück- 
stand behandelt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Benzol, 
welches  nicht  methylirtes  Hydrochinon  ungelöst  lässt.  Das  Mono- 
methylhydrochinon^  durch  fractionirte  Destillation  und  ümkrystalli- 
siren  aus  Ligroin  gereinigt,    schmilzt  bei  53®  und  siedet  bei  242®. 

a-ni-Meihoxyalicyldldehyd,  C«H8(COH)(OH)(OCH8) ,  wird  aus  dem 
Monomethylhydrochinon  in  bekannter  Weise  gewonnen,  ist  mit 
H'O-dämpfen  flüchtig  und  siedet  bei  247—248®.  In  der  Kälte 
erstarrt  der  Aldehyd,  wird  aber  bei   +4®  wieder  flüssig,   wässrige 

1)  Borl.  Ber.  14,  1985.  2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  377—382. 
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Losunpjen  desselben  werden  durch  PeCl'  blaa^rün  geßrbt  Durch 
Alkalien  und  Ammoniak  wird  der  Aldehyd  (trocken  oder  in  Losnng) 
wie  alle  Salicylaldehydderivate  ^)  tief  gelb  gefärbt.  Beim  Erhitxen 
mit  HCl  auf  140—150^  tritt  Spaltung  in  CH*C1  und  Gentisin- 
aldehyd  ein.  Als  Nebenproducte  bei  der  Bildung  des  m-Methoxj- 
salicylaldehyds  treten  ein  bei  135^  schmelzender  Körper  (ein  Di- 
aldehyd?)  und  Spuren  von  Vanillin  (oflFenbar  aus  einer  Verunreinigung 
des    flydrochinons    durch    Brenzcatechin    herrührend)   auf.    —  Das 

Condensationsproduct  C''H»(CeNC«H*)(OH)(OCH»)  aus  Anilin  nnd 
dem    betreflFenden   Aldehyd   bildet   rothe  Nadeln  vom  Schmp.  59*. 

Dimethylgentisinaldehyd,  C«H^c6H)(0CH»)(0CH«),  entsteht  leicht 
aus  der  Monomethylverbindung  durch  Behandlung  mit  Na  und 
CH'J  in  methylalkoholischer  Lösung.  Der  Aldehyd  ist  ebenfalls 
mit  H^O-dämpfen  flöchtig  und  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmp.  5P;  bei  Luftabschluss  siedet  er  unzersetzt  bei 
270®.    Durch  Oxydation  mit  schwach  alkalischer  KMnO*-lÖ8ung  geht 

die  Verbindung  mBimethylgenüsinsäure,  C«H»(C!OOH)(OCH»)(0CH»), 
über;  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  Schmp.  76®,  in  siedendem 
H^O,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  der  neutralen  Losung 
des  Ammonsalzes  erzeugt  CuSO*  einen  kry stallinen,  grflnen,  Blei- 
acetat  einen  weissen  und  AgNO^  einen  käsigen,  weissen  Nieder- 
schlag.   Das  Ag-  und  Pb-salz  lassen  sich  auch  krystallisirt  erhalten, 

—A(^Um'methoxysalicylaUehyd,Gm\(hB)(OGm^O){^ 

zarte,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  63®.     Mit  überschüssigem  Awi- 

anhydrid  verbindet  sich  dieser  Körper  zu  einer  J^sstgr^duraverbindung 

C®H«[CH(OC2H80)2](Oc'H»0)(OCfl»),  welche  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  (Schmp.  69 — 70®)  krystallisirt.  Digerirt  man  m-Me- 
thoxysalicylaldehyd  mit  Acetanhydrid  und  H*0- freiem  Na-Ace- 
tat,    so  tritt  Condensation  ein;    es   entsteht   m^ Methoxycumanmy 

CH»(CH=CHC0)(6)(0CH«).      Diese   Verbindung   krystallisirt  aus 

heissem  H^O  in  Blättchen  (Schmp.  103®)  und  ist  mit  dem  Methyl- 
umbelliferon  *)  isomer.  m-Methoxysalicylsäure  ist  aus  dem  Ac«t- 
m-methoxysalicylaldehyd  durch  Oxydation  mit  EMnO^  in  alkalischer 
Lösung  zu  gewinnen.  Die  Säure  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp. 
142®  ist  mit  der  Methylhydrochinonameisensäure  Körner  and  Ber- 


1)  Berl.  Bar.  18,  2361 ;   vergl.   auch      2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  880. 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1880,  379  und  380. 
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toni's  identisch.  Verf.  stellen  zum  Schluss  die  beschriebenen  Ver- 
bindangen  übersichtlich  zusammen  und  machen  auf  einige  charac- 
teristische  Eigenschaften  der  Salicjlaldehydabkömmlinge  (gelbe  Fär- 
bung durch  Alkalien,  Farbreaction  mit  FeCP  und  Flüchtigkeit 
mit  H^O-dämpfen)  sowie  der  Salicylsäurederivate  (Farbreaction  mit 
FeCF)  aufmerksam. 

Cuminglycol säure  erhielt  J.  Ploschl  ^)  durch  Versetzen  einer 
mit  Eiswasser  gekühlten,  ätherischen  Cuminollösung  mit  den  er- 
forderlichen Mengen  KCy  und  HCl  und  Verseifen  des  erhaltenen 
öligen  Cyanhydrins  durch  conc.  HCl.  Die  Säure  ist  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig;  man  reinigt  sie  zuletzt  durch  Ceberführen 
in  das  Na-salz.  Schmp.  158^ ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  530  Th.  H^O  von  21*^.  Die  entsprechende,  auf  analoge 
Weise  wie  die  Phenylamidoessigsäure  *)  zu  gewinnende  Cumin- 
amidoessigsäure  (aus  Cuminhydramid)  schmilzt  bei  197^.  —  Zur 
Darstellung  der  SalicylglycoUäure  yerfährt  man  im  allgemeinen  so 
wie  oben  angegeben.  Aus  der  nach  dem  Verseifen  mit  HCl  resul- 
tirenden  Lösung  scheidet  man  Harze  durch  Zusatz  von  H^O  ab 
und  schüttelt  die  Säure  aus  dem  Filtrat  durch  Aether  aus ;  syrupöse 
FlQssigkeit ;  Ca-  und  Zn-salz  leicht  löslich.  Erschöpft  man  die 
ursprüngliche,  wässrige  Lösung  der  Säure  nicht  völlig,  so  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  derselben  das  innere  Anhydrid  der  Salicyl- 

^0 

glycolsäure,  C^H*^  j     ,  als  ein  braunes,  krystallinisch  er- 

CH(OH)-CO 

starrendes  Oel  ab. 

Nach  0.  Loew's')  Versuchen  wird  Chinasäure  durch  Spalt- 
pilzgährungen  bei  Luftzutritt  in  Protocatechusäure  (Schmp.  198^) 
übergeführt.  (Bei  Anwendung  von  Asparagin  als  Nährstoff  entsteht 
ans  diesem  gleichzeitig  Bernsteinsäure.)  Bei  Luftabschluss  nnd  Zu- 
satz von  Kreide  (Pepton  oder  Ammonsulfat  als  Nährstoff)  dagegen 
entstehen  Propion-,  Essig-  und  Ameisensäure.  —  Asparagin  kann 
in  diesem  Fall  nicht  als  Nährmittel  dienen,  da  die  aus  demselben 
entstehende  Bemsteinsäure  ebenfalls  Propionsäuregährung  erleiden 
kann.  —  Nach  Ansicht  des  Verf. 's  muss  Phenose  bei  richtig  an- 
gestellten Versuchen  Milchsäure  liefern.  —  In  der  Kalischmelze 
entstehen  als  Zersetzungsproducte  der  Chinasäure  hauptsächlich 
Essigsäure  neben  etwas  Protocatechusäure  und  wenig  Ameisensäure. 

Beiträge   zur  Kenntniss   der    Opiansäure,   von    0.   Prinz*). 


1)  Berl.  Ber.  14,  1316.  3)  Berl.  Ber.  14,  450. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  359.  4)  J.  pr.  Ch.  [2J  24,  353. 
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Verfasser  untersuchte  das  besondere  Verhalten  der  Opiansäure, 
C«H2(OCHS)2(CHO)(COOH),  und  der  Methylnoropiansäure ,  C«B» 
(OCH'^)(OH)(CHO)iC  OH),  gegen  oxydirende  Agentien.  Die  Opian- 
säure  wurde  nach  der  Methode  von  Matthi essen  und  Förster 
dargestellt  und  durch  Behandlung  mit  N^O',  welche  ohne  Ein- 
wirkung auf  die  Säure  selbst  ist,  gereinigt.  Völlig  reiu  bildet  die 
Opiansäure  blendend  weisse,  seiden  glänzende  Nadeln.  Verdfinnte 
HNO'  oxydirt  die  Verbindung  allmählich  und  unvollständig  zoHemi- 
pinsäure.  Conc.  HNO'  dagegen  bewirkt  Bildung  von  Substitutions- 
resp.  gleichzeitig  auch  Oxydationsproducten ;  es  entstehen  nämlich: 

1)  Nitroopiavsäure.  Hellgelbe,  in  H^O  schwer  lösliche  Prismen 
vom  Schrap.  166^.  Ihre  Salze  sind  in  H*0  leicht  löslich.  Ba-salz: 
(C^«H«NO^)«Ba  +  3H20,  grosse,  gelbe  Nadeln.  K-salz:  C^^H'NO^K 
-f  3H^0,  grosse,  dicke,  durchsichtige  Prismen  mit  grader  End- 
fläche. Na-salz,  zollange,  tiefgelbe,  verwitternde  Prismen.  AethyU 
äthet',  in  Aether,  CS^  und  Benzol  lösliche  Nadeln  vom  Öchmp.  96*. 

2)  Nitrohefnipivsäure,  C«H(N0^)(0CH»)^(C00H)»  +  H20,  lässt  sich 
von  der  vorigen  Säure  schliesslich  vollständig  durch  Krystallisation 
des  Barytsalzes  trennen.  Sie  bildet  gelbe,  glasglänzende,  anscheinend 
monokline  Prismen,  welche  wasserfrei  bei  155*^  schmelzen,  ihre 
Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Pb-  und  des  Ba-salzes  leicht  löslich. 
Das  Ba-salz  krystallisirt  mit  2Va  Mol.  H*0  in  feineu,  gelben 
Nädelchen.  3)  Ein  Product  von  der  Zusammensetzung  (C^^^H^^NO^. 
Weisse,  mikroskopisch  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  252®.  —  Durch 
SnCl^  wird  die  Nitroopiansäure  zu  Äzoopiansäure  ^  C^^H^^'N^O*®, 
reducirt.  Diese  Verbindung  wird  in  weissen  Nadeln  erhalten,  und 
ist  in  conc.  Säuren  löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  zu  Sternen  ver- 
einigte Prismen,  welche  über  conc.  H"SO*  allen  HCl  verlieren.  Das 
Ba-salz,  C*«H"BaN*0^®  -f-  6H«0,  bildet  verfilzte  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  geht  dasselbe  unter  Auf- 
nahme von  2  Mol.  H^O  in  das  Ba-salz  einer  zweibasischen  Amido- 
säure  (Amidohemipinsäure  ?)  ^).  Das  fragliche  Salz  stellt  goldgelb- 
glänzende, feine  Krystalle  dar ;  die  freie  Säure  konnte  indessen  aus 
demselben  nicht  erhalten  werden.  —  Chlorsaures  Kali  und  Sab- 
säure  wirken  auf  Opiansäure  ein  unter  Bildung  von  Mono-  und 
Bichloropiansäure  und  Chloranil,  Von  diesen  Verbindungen  wurde 
nur  die  erstere  genauer  untersucht;  sie  schmilzt  bei  210 — 211®. 
Eine  Lösung  ihres  Ammonsalzes  gibt  mit  Metallsalzlösungen  meist 
krystalline  Niederschläge.     Das  Chloranil  entsteht  bei  rascher  Ein- 


1)  G-Gehalt  um  1,4  Vo  zu  niedrig  gefunden. 
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Wirkung  des  chlorireDden  Reagens'.  Brom  liefert  mit  Opiansäure 
ein  farbloses,  bei  192^  schmelzendes  (noch  nicht  j2;anz  rein  erhaltenes 
MoDobromsubstitutionsproduct).  —  Methylnoropian säure  wird  bei 
der  partiellen  Entmethylirung  der  Opiansäure  mittelst  HCl  gebildet 
und  durch  üeberführen  in  das  Barytsalz  isolirt  und  gereinigt.  Der 
Körper  krystallisirt  mit  verschiedenem  H^O-Gehalt  in  langen  Prismen 
oder  glasglänzenden ,  dicken  Säulen  oder  in  Blättchen,  welche  alle 
an  der  Luft  leicht  verwittern ;  wasserfrei  schmilzt  er  bei  154®.    Das 

Ba-salz:    C«H^(OCH»)(CHO)<^     )Ba  +  fl^O  ist  anfangs  gallertartig 

amorph,  wandelt  sich  aber  nach  einiger  Zeit  in  kornige  Krystalle 
um.  Chlor  (aus  KCIO'  4-  HCl)  bildet  Chlormethylnoropiansäure^ 
C«HC1(0CH»)(0H)(CH0)(C00H),  grosse,  glänzende  Nadeln,  Schmp. 
206^  Das  Endpröduct  der  Einwirkung  von  KClO^-f  HCl  ist  Chlor- 
anil.  —  Wird  Hemipinsäure  (1  Mol.)  mit  PCI*  (2  Mol.)  behandelt, 
so  entstellt  stets  Hemipinsäureanhydrid  (Schmp.  167*^).  Reducirt 
man  rohes  Opiansäurechlorid  (das  von  POCP  befreite  Product  der 
Einwirkung  von  PCI*  auf  Opiansäure)  durch  Zn  +  HCl,  so  entsteht 
nicht  der  Opianaldehyd ,  sondern  das  isomere  Meconin,  Das  bei 
dieser  Gelegenheit  dargestellte  Barytsalz  der  Meconinsäure  ^)  erhielt 
Verf.  nicht  als  gummiartige  Masse,  sondern  als  ein  Haufwerk  seide- 
glänzender Nädelchen.  —  N^O'  (unter  Wasserausschuss)  oxydirt 
die  Methylnoropiansäure  zu  Ousalsäure, 


AROMATISCHE   KETONSÄUREN. 

Ludwig  Roser  ^)  theilt  eine  neue  Synthese  aromatischer 
Käonsäuren  mit,  welche  darin  besteht  Chloroxalsäureäther  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Al^Cl*  wirken  zu  lassen.  Auf  diese 
Weise  gelang  z.  B.  die  Synthese  der  BenjBoylameisensäure  ^).  Auch 
Toluol  und  Naphtalin  lieferten  ähnliche  Säuren,  und  ebenso  konnte 
eine  Reaction  bei  Nitroderivateu  der  Eohlenwasserstofie  constatirt 
werden. 

Phenylglyoayylsäure  (Benjsoylameisensäure)  wird  nach  Angaben 
von  C.  Th.  Thompson  *)  bei  directem  Nitriren  völlig  zerstört. 
Benzoylcyanid  dagegen  wird  grösstentheils  in  m-Nitrobenzoesäure 
(Schmp.  141^)  übergeführt;    es  entsteht  hierbei  zugleich  ein  öliges 


1)  Hessert;  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,      3)  Jahre8b.f.r.Ch.l877,413;  1878,372. 
860.  4)  Berl.  Ber.  14,  1185. 

2)  BerL  Ber.  14,  940. 
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Pr<»duct,  welches  beim  Vrseifen  mit  coiic.  Sal/säure  m-yUropheriyV- 
glyoxylsäureamid  (m'^>i(robe)i£oyl/orn/annd)  (Sclinip.  15i— 152*)*) 
liefert,  aus  welchem  m'JSitrobtnjzoylameisensäure  leicht  zu  gewinnen 
ist.  Am  be.sten  lässt  sich  Bftisoylformamid  ni  tri  reo ;  man  trägt 
die  mit  KNO*  jijemiseht«  Verbindung  in  —10®  kalte  conc.  H*60* 
ein,  giesst  die  Masse  nach  beendigter  Reaction  iii  Eiswasser,  sattigt 
mit  Soda,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  von  m- Nitroben£oyU 
formamtd  in  Kalilauge  und  fällt  ihn  mit  CO*  wieder  aus,  worauf 
mau  den  Körper  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigt.  Als 
Nebeuproducte  entstehen  hierbei  m  -  Nitrobenzoesäure ,  sowie  ein 
Nitroderivat ,  welches  bei  der  Reduction  eine  in  schmalen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  liefert;  letztere 
verhält  sich  in   mancher  Hinsicht  nicht  wie  Isatin. 

P'Toluylcarhovsäure,  CH».C«H*.CO.COOfl,  gewann  L.  Roser*) 
durch  Einwirkung  von  Chioroxalsäureamyläther  (s.  d.)  auf  Tolool 
hei  Gegenwart  von  AlCP  und  Verseifen  des  entstandenen  Aethers 
mit  alkoholischem  Kali.  Die  durch  HCl  abgeschiedene  Säure  bildet 
ein  gelbliches,  nach  dem  Trocknen  erstarrendes  Oei;  sie  krystalli- 
sirt  aus  Ligroin  in  grossen,  flachen  farblosen  Nadeln,  ist  leicht 
zersetzlich ,  erweicht  bei  80^  und  schmilzt  gegen  99^  Ba-sak: 
sehr  feine,  perlmutt-erglänzende  Nadeln.  Ag-salz;  in  heissem  H^ 
leicht  lösliche,  lange  Nadeln.  KMnO*  oxydirt  die  Säure  zu  p-To- 
luylsäure  vom  Schmp.  178®;  in  conc.  H*SO*  gelöst  und  mit  Benwl 
versetzt  gibt  sie  eine  tiefrothe  Färbung.  —  Mit  Fettsäureäthem 
reagirt  Chloroxalsäureamyläther  bei  Gegenwart  von  AlCP  ebenfalls. 
Mit  der  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  zu  erhaltenden  Sauren 
ist  Verf.  noch  beschäftigt. 

Nach  Angabe  E.  Burker's')  entsteht  aus  Benzol  und  Bem- 
steinsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  AlCl'  Beneoylpropionsäun, 
C«H'^.CO-C^H*-COOH.  Perlmutterglänzende  Krystalle,  unlödicb 
in  kaltem  H*0,  löslich  in  warmem  H^O,  Alkohol,  Benzol  und 
Aether;  Schmp.  116®;  bei  weiterem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein. 
Ba-salz:  H*0-freie,  weisse  Nadeln. 

Cinnamylameisensäure  *)  erhielten  L.  Claisen  und  A.  Cla- 
paröde*)  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  ein  Gemisch  von  Benx- 
aldehyd  und  Brenztraubensäure :  C«H».CX)H  +  CH»-CO-COOH=HH) 
+  C«H«.CH=CH-CO-COOH.    Die  Salze  dieser  Säure  sind  fast  alle 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  399.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  388. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1750.  5)  Berl.  Ber.  Uy  2472. 

3)  Ball.  Boc.  ohim.  85,  17. 
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in  H^O  8chwt*r  oder  uicht  löslich,  aus^enomnuMi  die  Alknlisalze. 
Die  Säure  scheiut  weiii^  bestand!«^  zu  .sein.  Die  Lösungen  der 
Alkalisalze  trüben  sich  schon  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen 
und  nehmen  den  Geruch  nach  Benzaldehyd  an ;  wahrscheinlich 
spaltet  sich  die  Cinnamjlameiseusäure  in  BenzaUlehyd  und  Brenz- 
traubensäore. 

Fhtalsäureanhydrid  verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  AlCl^ 
sehr  leicht  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe,  wenn  man 
ein  Gemisch  aus  etwas  gleichen  Theilen  der  Reagentien  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Man  reinigt  das  bei  langsamem  Eintragen  in 
H'O  sich  ausscheidende  Product  durch  Auskochen  mit  H^O,  welches 
AlCl^  und  Ph talsäure  aufnimmt,  durch  Lösen  des  Rückstandes 
m  NH'  und  Fällen  der  siedenden,  verdünnten  Lösung  mit  HCl. 
Benzol  liefert  unter  diesen  Umständen  o-Benzoylheneo'esäure.  Die 
Saure  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  in  2  Mol.  Benzoesäure. 
Eine  ganz  analoge  Spaltung  erleiden  auch  die  folgende  Säure  in 
der  Kalischmelze,  während  dagegen  z.  B.  Duroylbenzoesäure  CO* 
abspaltet    und   Durol   (neben    Benzoesäure)    liefert.    —   p-Toluyl- 

O'bensoesäure,  CH'-C«H*^CO-C«H*-COOH  -f  H«0,  bildet  weisse, 
harte  Krystalle,  welche  schwer  in  H^O,  leichter  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  siedendem  Toluol  löslich  sind.  Die  bei  100 — 110®  ge- 
trocknete Säure  schmilzt  bei  146®,  trotzdem  wird  sie,  wie  auch  die 
meisten  ihrer  in  H'O  unlöslichen  Salze  schon  unter  siedendem  H^O 
flüssig;  sie  ist  ohne  Zersetzung  nicht  destillirbar.  Die  H*0-freie 
Saure  lässt  sich  aus  Toluol  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Die 
Salze  sind  meist  mikrokrystallin.  Das  E-,  Na-  und  Ca-salz  sind 
leicht  löslich,  das  Ba-salz  ( +  4H*0)  schwerlöslich  in  H^O.  Ausser- 
dem werden  noch  das  Cd-  (+  V^H^O)»  Zn-,  Ni-,  Cu-  (+  4H*0j, 
Pb-  und  Ag-salz  beschrieben.  Der  MethyVtkiher  bildet  kurze  Prismen 
(Schmp.  53®),  der  ^e%Zäther  Blättchen  (Schmp.  68-69®).  Beide 
Aether  sind  in  Alkohol  löslich  und  destilliren  unter  partieller  Zer- 
setzung. Die  in  der  Kalischmelze  der  Säure  entstehende  Benzoe- 
mre  und  p-Toluylsäure  lassen  sich  durch  fractionirte  Sublimation 
oder  durch  Krystallisation  aus  H*0  trennen.  —  Duroylbenzoesäure, 
C«H(CH»)*-CO-C®H*-COOH,  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wird 
aus  Eisessig  in  Blättern  (über  260®  schmelzend)  erhalten,  welche 
in  H*0  nicht,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich  sind  und  unter 
siedendem  H^O  nicht  schmelzen.  Die  Salze  sind  denen  der  Benzoyl- 
benzoesaure  ziemlich  ähnlich;  sie  schmelzen  meist  beim  Erhitzen 
mit   einer    zur   Lösung   unzureichenden   Menge  H'O.     Beschrieben 
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werden  K-,  Na-.  NH*-,  Ba-  (  1  H^Oj,  Ca-  (+  H*0),  Pb-,  Ag- 
und  Cu-salz.  Die  3  letzteren  Salze  schmelzen  nicht  unter  Wasser. 
C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts'). 

m-Beneoylbeneo'esäure,  C«H^CO.C«H*-COOH,  erhielt  0.  Döb- 
ner^)  durch  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Benzoylchlorid 
und  Chlorzink  auf  180— 200^  Die  rohe  Masse  wird  durch  HM) 
zersetzt,  mit  H^O-dämpfen  destillirt,  um  Benzoesäure  zu  entfernen 
und  aus  dem  Rückstaude  die  Ketonsäure  durch  Kochen  mit  Wasser 
ausgezogen.  Kleine,  farblose  Blättchen;  Sehmp.  160^  Mit  Natron- 
kalk erhitzt,  liefert  die  Säure  Benzol,  mit  KOH  geschmolzen 
Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  P^O*  entsteht  kein  Anthracbinon. 
0.  ü.  bemerkt  schliesslich,  dass  Seine  Säure  mit  derjenigen  Ador's') 
identisch  sei,  und  dass  sich  die  oben  beschriebene  Methode  allgemein 
zur  Darstellung  der  aromatischen  Ketonsäuren  eigne. 

In  Gegenwart  von  AlCl^  verbindet  sich  die  o-Benzoylbmzoe' 
säure  mit  aromatischen  KohlenwasserstofiFen  unter  Bildung  von 
Diphenylphtalid  und  dessen  Homologen.  Sehr  rein  und  in  quanti- 
tativer Ausbeute  erhält  man  das  nach  Verf.'s  Angaben  bei  115^ 
schmelzende  Diphenylphtalid  *)  durch  Eintragen  von  AlCl'  in  eine 
Benzollösung  des  O'Benzoylbemsoe- Essigsäureanhydrids.  Letztere 
Verbindung  entsteht  leicht  aus  Benzoylbenzoesäure  (1  Th.)  und 
Acetanhydrid  (2  Th.)  bei  Wasserbadhitze;  sie  scheidet  sich  ans 
alkoholischer  Lösung  in  grossen ,  kochsalzähnlichen  Krystallen  ab. 
Schmp.  112®.  Alkalien  führen  dieselbe  in  die  beiden  bezüglichen 
Säuren  über;  bei  200®  zerfällt  sie  in  Acetanhydrid  und  Bensoyl- 
benjsoesäureanhydrid,  (C«H'^.C0-C®H*-C0)20;  Prismen  vom  Sclimp. 
120®.  —  Phenyltolylphtalid  wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  darge- 
stellt, es  ist  unzersetzt  destillirbar  und  gibt  die  Oxanthranolreaction. 
Ditolylphtalid  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Toluylbenzoesäure  nach  Friedel  und  Grafts.  Gibt  ebenfalls  die 
Oxanthranolreaction.  (Nähere  Angaben  über  die  beiden  letzteren 
Phtalide  fehlen  im  Original.  —  Ref.)    H.  v.  Pechmann*). 

H.  V.  Pechmann  ®)  setzte  Seine  Fntersuchungen  über  Ver- 
bindungen der  O'Beneoylheneoesäure  mit  Phenolen  ^)  fort  und  tiieilt 

_C*H'^ 
folgendes  hierüber  mit:  Benzolresorcinphtalein,  C-C*H'(OH)',  wird 

[^C«H*00 


1)  Compt.  rend.  92,  833;   Bull.  soc.  4)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1880,  431. 
chim.  85,  503.  5)  Berl.  Her.  14,  1865. 

2)  Berl.  Ber.  14,  647.  6)  Berl.  Ber.  14,  1859. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  449.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  436. 
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ganz  analog  dem  Monooxydiphenylphtalid  erhalten;  man  erhitzt 
2  Th.  der  Eetonsäure  mit  1  Th.  Resorcin  eine  Stunde  lang  aaf 
195-200^  (Zusatz  yon  SnCl*  ist  unnöthig).  Die  Reindarstellung 
des  Phtaleins  ist  sehr  umständlich ;  durch  Erystallisation  aus  Chloro- 
form wird  es  schliesslich  in  glasglänzenden  röthlichen  Prismen  er- 
halten. Dieselben  enthalten  1  Mol.  CHGl^,  welches  beim  Kochen 
mit  H*0  entweicht.  Schmp.  der  bereits  einmal  geschmolzenen  Ver- 
bindung 176 — 176^.  Nur  in  H*0  und  Ligroin  schwer,  resp.  nicht 
löslich,  sonst  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  oonc.  H'SO^  bildet 
sich  Anthrachinon.  Alkalien  lösen  das  Phtalein  mit  rothbrauner 
Farbe  ohne  Fluorescenz;  beim  Kochen  mit  conceutrirter  Alkalilauge 
tritt  Spaltung  in  die  Componenten  (Resorcin  und  Benzoylbenzoe- 
8äare)ein.  JDtace^yZverbindung,  C*®H*^0*(C^H'0)^;  wohlausgebildete 
Prismen,  Schmp.  137^  Dibromid,  C*®H^*Br«0*;  farblose  Krystalle 
vom  Schmp.  219^.  Ueberschüssiges  Brom  führt  das  Phtalei'n  in 
Tribromresorcin  (Schmp.  103^)  und  Benzoylbmizoesäure  über.  — 
Eine  ammoniakalische  Lösung  des  Phtaldtns  liefert  bei  der  Reduction 

mit  Zn-Staub  Dioxytriphenylmethancarbonsäure   HC-C*H*(OH)*  ; 

glänzende,  zusammengewachsene  Krystallkorner  (Schmp.  184*^).  Die 
Verbindung  zeigt  die  Phtalideinreactionen.  Benjsolresorcinphtdletn' 
anhydrid,  C**^H'*0^,  entsteht  reichlich  beim  Kochen  einer  Lösung 
des  Phtalei'ns  (oder  der  zu  dessen  Bildung  nöthigen  Mengen  Benzoyl- 
benzoesäure  und  Resorcin)  in  4  Th.  Eisessig  mit  dem  gleichen 
Gewicht  conc.  H*SO*.  Schwach  grünlich  gefärbtes  Krystallmehl, 
unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien,  löslich  in  heissem  Nitro- 
benzol.  Schmp.  285®.  Alkalien  lösen  das  Anhydrid  langsam,  indem 
sie  es  in  das  Phtalein  zurückverwandeln.  Diacetyherhiridung; 
C40H24O7(c«H»O)*;  farblose  Schuppen  (Schmp.  245*>).  —  In  den 
Cbloroformmutterlaugen  des  Phtalei'ns  ist  eine  zweite  Verbindung 
enthalten,  welche  sich  auch  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellung 
des  Anhydrids  reichlich  bildet.  Chocoladebraunes,  amorphes  Pulver, 
in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  starker,  grüner  Fluorescenz  lös- 
lich; wahrscheinlich   gehört   die  fragliche  Verbindung  zu  den  sog. 

»Resorcinäthernc  ^).  Benjsolpyrogallolphtalein^  C-C*H^(OH)',  kry- 
stallisirt  aus  heissem  £isessig  in  zusammenhängenden,   yierseitigen 


1)  VergL  Barth  und  Weidel,  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  814. 
JahrMber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  23 
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Täfelchen  mit  1  Mol.  C*H*0^  schmikt  bei  189—190®  und  Hefert 
eine  bei  23P  schmelzende  Triacetylverhindung  (feine  Nädeldm). 
Trioxytriphenylmethancarbonsäure  ist  ein  besonders  in  alkaliseW 
Lösung  leicht  veränderlicher  Körper,  welcher  durch  CondensÄtioD 
und  nachfolgende  Oxydation  in  ein  Oxanthranolderivat  übergefthtt 
werden  kann. 
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Phenylacetylen,  aus  möglichst  reinem  Aethylbenzol  unter  Ver- 
mittlung des  Styroldibromids  dargestellt,  wird  von  conc.  H^* 
unter  Verkohlung  völlig  zersetzt;  H^SO*,  welche  mit  ^U — Vi  VoL 
H^O  verdünnt  wurde,  bewirkt  dagegen  Hydratation.  Wasser  scheidet 
aus  der  durch  Auflösen  von  C«H»-C=CH  in  solcher  H*SO*  ent- 
standenen tief  braunen  Lösung  Acetophenon  ab  (Sdp.  200®;  Schmp. 
16—17®).    C.  Friedel  und  M.  ßalsohn^). 

Während  Zimmtalkohol  bei  der  Reduction  durch  Na-Amalgam 
in  Gegenwart  einer  grossen  Menge  H^O  fast  nur  ß-Phenylpropyl- 
alkohol  lieiert,  geht  bei  Anwendung  eines  15-procentigen  Amal- 
gams und  in  Gegenwart  möglichst  wenig  H^O  die  Reaction  weiier: 
es  entsteht  Styrol  und  Methylalkohol.  Frank  Hatton  und  W.  E. 
Hodgkinson  ^). 

Gelegentlich  der  Darstellung  von  p-Amidozimmtsäure  durdi 
Reduction  des  p-Nitroziramtsäureäthers  mittelst  Sn  -f  HCl  erhielt 
Georg  Bender')  p-Amidostyrol  (oder  ein  Polymeres  desselben) 
in  Form  einer  amorphen,  nicht  destillirbaren  Masse,  welche  nieht 
in  Alkalien,  aber  leicht  in  Säuren  löslich  ist  und  ein  sehr  schwer 
lösliches  Pt-Doppelsalz  liefert.  —  Die  üeberführung  der  p-Amido- 
zimmtsäure in  p-Cumarsäure  ist,  wie  es  scheint,  nur  sehr  schwing 
zu  bewerkstelligen;  Verf.  erhielt  nur  einmal  eine  kleine  Menge 
einer  Substanz  von  der  Zusammensetzung  der  gesuchten  Verbindaog. 

Paul  Friedländer  und  H.  Ostermaier*)  haben  eine  ein- 
gehendere Untersuchung  des  Carbostyrils  begonnen.  Zur  Darstellung 
des  Carbostyrils  fanden  VerflF.  nur  die  Methode  von  Morgan*) 
geeignet.  Man  erwärmt  o-Nitrozimmtsäureäther  mit  überscbössigem 
alkoholischem  Schwefelammonium    in   starkwandi^en    Flaschen  im 


1)  Bull.  Boc.  chim.  85,  54.  4)  Berl.  Bar.  14,  1916. 

2)  Ch.  Soo.  J.  1881,  819.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  419. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2359. 
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Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des  gleich- 
zeitig entstehenden  Oxycarbostyrils  als  NH*-8alz  aus;  die  alkoholi- 
schen Mutterlaugen  werden  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  mit 
NaOH  behandelt  und  aus  der  alkalischen  Losung  reines  Garbostyril 
durch  CO^  gefallt,  während  sich  der  Rest  des  Oxycarbostyrils  erst 
auf  Zusatz  von  H*SO*  abscheidet  uod  durch  ümkrystallisiren  aus 
heissem  H*0  gereinigt  wird.  Das  reine  Garbostyril  schmilzt  bei 
198-199^  und  ist  eine  schwache  Säure;  es  bildet  mit  starken  Basen 
Salze,  welche  schon  durch  CO*  wieder  zersetzt  werden.  K-  und 
Na-salz  sind  in  reinem  H^O  leicht  löslich,  werden  aber  durch 
Alkalilaugen  in  silberglänzenden  Blättchen  geföllt.  Das  Ba-salz 
ist  in  H*0  schwer  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und 
Kalilauge  auf  Garbostyril  entsteht  Äethylcarbostyril;  farbloses,  mit 
H*0-dämpfen  flüchtiges  Oel,  von  durchdringendem  Geruch ;  es  siedet 
bei  250^  unter  partieller  Zersetzung,  erstarrt  in  einer  Eältemischung, 
schmilzt  aber  schon  unter  0^  wieder.  Der  Körper  ist  eine  starke 
Base;  Alkalien  gegenüber  ist  derselbe  sehr  beständig,  Mineral- 
sauren dagegen  verwandeln  ihn  wieder  in  Garbostyril.  —  Das  Oxy- 
carhosiyril  (s.  oben)  schmilzt  bei  190,5®  und  sublimirt  in  feinen 
Nadeln.  In  kaltem  H*0  fast  unlöslich,  in  heissem  H*0  schwer 
loslich;  starke  einbasische  Säure;  zersetzt  Garbonate.  Die  Alkali- 
salze verhalten  sich  wie  die  entsprechenden  Garbostyrilsalze ;  die 
Salze  der  Schwermetalle  sind  in  H"0  unlösliche  Niederschläge; 
characteristisch  sind  das  intensiv  violettbraune  Fe^O^-  und  das  ziegel- 
rothe  FeO-salz.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Losung  von  Oxy- 
carbostyril  mit  einigen  Tropfen  HNO'  tritt  intensive  Rothfarbung 
ein.  Saure  Beductionsmittel  führen  die  Verbindung  leicht  in  Garbo- 
styril über,  Na-Amalgam  erzeugt  ein  hochschmelzendes  Gonden- 
sationsproduct.  Aethylooßycarbostyril  wird  wie  das  Äethylcarbo- 
styril dargestellt;  es  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Aether 
und  Ligroin  in  langen,  dicken  Prismen  (Schmp.  73®),  destillirt 
fast  unzersetzt  und  ist  mit  H^O-dämpfen  nicht  flüchtig.  Basisch. 
Cblorhydrat  sehr  zerfliesslich.  Saure  Reductionsmittel  wandeln  das 
Aethyloxycarbostyril  direct  in  Garbostyril  (nicht  Äethylcarbostyril) 
am.  —  KMnO*  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  Oxycarbostyril  zu 
(hNitroben/soesäure  (Schmp.  147 — 148^);  dagegen  liefert  Garbostyril 
unter  diesen  Bedingungen  Isatin. 

Nach  sorgfältigen  Bestimmungen  von  0.  Rebuffat  ^)  krystalli- 
sirt das  Kalkssiiz  der  Zimmtaäure  mit  3  Mol.  H'O,  das  Barytsoiz 


1)  Gazs.  eh.  it.  11.  165. 

23^ 
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aber  mit  2  Mol.  H^O  nnd  nicht  mit  1  Mol.  H*0,  wie  häufig  an- 
gegeben wird. 

Emil  Fischer^)  herichiei  Über  o-Hydrajsitusiimmtsäure,  Das 
durch  Diazotirung  der  o-Amidozimmtsäure  ^)  zunächst  dargestellte 
Nitrat  der  o-DianoBimmtsäure  bildet  fast  farblose,  ziemlich  be- 
ständige Erystalle,  welche  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen  and  erst 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  o-Cumarsäure  übergehen.  In  alh- 
lischer  Losung  ist  der  Diazokörper  selbst  beim  Kochen  bestandig; 
in  schwefligsauren  Alkalien  (Natron)  löst  er  sich  auf  unter  Bildung 
eines  diaeosulfonsauren  Salzes,  welches  durch  Zinkstaub  und  E^ig- 
säure  zum  entsprechenden  hydraein^ulfonsauren  Salz  reducirt  wiri 
Erwärmt  man  das  in  gelblichen  Krystallen  erhaltene  Natriamsab 
mit  HCl,  so  wird  leicht  Hydraeinzimmtsäure  abgespalten,  welch 
letztere,  indessen  zum  Theil  sofort  in  ein  Anhydrid  übergeht.  Am 
besten  kocht  man  das  sulfonsaure  Salz  mit  H^O  und  HCl  kune 
Zeit  und  übersättigt  mit  Alkali,  worauf  sich  das  Anhydrid  in  bald 
erstarrenden  Oeltröpfchen  theil  weise  ausscheidet;  den  Rest  gewinnt 
man   durch   Ausschütteln   mit   Aether.     Das  HydrcusinBimmUmt- 

CHr^CH-CO 
anhydrid,   C*H*^   -^-— —      ,  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  schmiW 

^N— NH* 

bei  127°  und  ist  unzersetzt  flüchtig ;  leicht  löslich  in  heissem  HH), 

unlöslich  in  Alkalien.    Das  Anhydrid  reducirt  weder  alkalische  Cn- 

noch  ammoniakalische  Silberlösung;    NaNO*   in  HCl-Lösung  fährt 

CH=CH  CO 
dasselbe  in  Carbostyrü  über.  Das  isomere  Anhydrid  C^H^x^pT^^j/ 

konnte  Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten.  Ob  eine  Ringbildung 
in  diesem  Sinne  überhaupt  noch  möglich  ist,  soll  durch  eine  Unter- 
suchung der  Aethyl'O-amidoeimmtsäure  festgestellt  werden.  Letztere 
Säure  wird  sehr  leicht  nach  dem  Verfahren  von  Griess*)  durch 
Kochen  \ron  o-Amidozimmtsäure  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  erhalten. 
Das  Gemenge  von  Amido-  und  Aethylamidozimmtsäure  wird  in 
verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  nitrosirt  und  das  ausgeschiedene 
feste  Nitrosamin  durch  Auflösen  in  kaltem  Alkohol  von  der  Diazo- 
Verbindung  völlig  getrennt.  Durch  Urakrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  erhält  man  gelbliche  Blättchen 

der  Verbindung  C^H^^^r^Tj  ~  ^^.  ,  welche  bei  149®  unter  Zer- 
setzung schmelzen.    Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 


1)  Berl.  Ber.  14,  478.  3)  Berl.  Ber.  6,  1088. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  886. 
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iD  alkoholischer  Losung  geht  das  Nitrosamin  theilweise  in  eine 
Hydrazinsäure  über,  welche  sehr  unbeständig  ist  und  noch  nicht 
rein  erhalten  wurde. 

E.  Kraut  und  6.  Merling  ^)  fanden,  dass  die  Atropasätire 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100®  1  Mol.  HCl  addirt  und 
dabei  eine  wohl  characterisirte  Chlorhydratropasäure  liefert,  welche 
beim  Kochen  mit  Sodalösung  hauptsächlich  in  Tropasäure  über- 
geht Beim  Erhitzen  auf  140®  dagegen  wird  diese  anfangs  ge- 
bildete Säure  wieder  theilweise  zerstört  und  es  entsteht  wahrschein- 
lich Tropid  *).  Mit  rauchender  BromwasserstoflFsäure  verbindet  sich 
Atropasäure  zu  einer  (von  der  Fittig'schen)  verschiedenen  Brom" 
hydratropasäure^),  welche  mit  Alkalicarbonaten  Tropasäure,  neben 
kleinen  Mengen  Styrol  erzeugt.  —  Entgegen  älteren  Beobachtungen  *) 
Yermag  auch  die  Zimmtsäure  HCl  zu  addiren. 

Ueber  die  isomeren  Säuren,  welche  aus  dem  Cumarin  und  den 
Äeihem  der  salicyligen  Säure  erhalten  werden,  von  W.  H.  Perkin  **). 
Verf.  hatte  bereits  früher®)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die 
aus  Cumarin  zu  erhaltende  a-Methyl-o-oxyphenylacrylsäure  (Schmp. 
90®)  beim  Erhitzen  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  unter 
dem  Einfluss  besonders  der  violetten  und  ultravioletten  Lichtstrahlen 
in  eine  isomere  bei  178—179®  schmelzende  ß-Säure  übergehe,  um 
Klarheit  in  dieses  Isomerieverhältniss  zu  bringen,  untersuchte  Verf. 
eine  grosse  Anzahl  Derivate  der  beiden  Säuren,  besonders  hinsicht- 
lich der  Identität  oder  Nichtidentität.  —  Identische  Derivate  wur- 
den folgende  erhalten:  Methyl -o-oaayphenylpropionsäure,  durch 
Reduction  der  beiden  Acrylsäuren  mittelst  Na-Amalgam  gewonnen, 
schmilzt  bei  92®  und  ist  in  heissem  H^O  schwer,  sehr  leicht  aber 
in  siedendem  Alkohol  löslich,  weniger  löslich  in  Ligroin.  —  Rau- 
chende JH-Säure  verwandelt  die  beiden  Säuren  in  o-VinylanisöÜ. 
—  HNO"  vom  spez.  Gew.  1,5  führt  beide  Acrylsäuren  in  Methyl- 
0  -  oxydinitrophenylacrylsäure  ( aus  Nadeln  bestehenden ,  orange- 
braunen Krusten;  Schmp.  192—193®)  über;  ebenso  erzeugt  über- 
schüssiges Brom  nur  eine  Methyl-o-oxybromphenyldibrompropion' 
smre,  C«H»Br(0CH8)-CHBr-CHBr-C00H  (knotige  Massen,  Schmp. 
185 — 188®,  unter  Zersetzung).  Diese  Säure  spaltet  sich  beim 
Kochen  mit  Na-Acetat  in  CO^,  HBr  und  Dibrom-o-vinylanisoÜ, 
C«H«Br(OCfl«)-C'»H*Br    (zähes  Oel);    beim  Kochen   mit  KalUauge 


1)  Berl.  Ber.  14^  330.  stimmen  indessen  überein. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  417.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  415. 

3)  Die  Schmp.  der  Säuren  selbst  sowie  5)  Ch.  Sog.  J.  1881,  409. 

die   Schmp.    ihrer   Amidoderivate  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  424;  425. 
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tritt  Spaltunp  in  2HBr  und  MethyUO'Oxylromphenylpropidlsäure, 
C«H»Br(OCH')-CfeC-COOH  (Schmp.  168«  unter  Zersetzung)  ein. 
Lässt  man  Brom  in  theoretischer  Menge  auf  die  beiden  Acrjlsänren 
einwirken,  so  entstehen  die  Isomeren  a-  und  ß-MethyUo-oxyphenyU 
dibrompropionsäure.  Die  a-Säure  bildet  flache  Prismen,  zerseUt 
sich  langsam  bei  100«  und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  ca 
156«,  die  ß-Säure  zersetzt  sich  langsam  bei  100«  und  ist  in  CS' 
und  CGPH  löslicher  als  die  a-Säure.  Beide  Yerbindangen  liefern 
aber  beim  Digeriren  mit  kalter  Kalilauge  ein  und  dieselbe  Methyl- 
O'Oxyphenylbromacrylsäure  (Schmp.  1G9,5 — 171«)  und  beim  Kochen 
mit  diesem  Reagens  dieselbe  Methyl-o-oxyphenylpropiolsäure  (Schmp. 
126«).  Werden  die  Methyläther  der  beiden  Methyl-o-oxyphenyl- 
acrylsäuren  in  GS^-Lösung  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  ans 
dem  Aether  der  ß-Säure  neben  einem  Dibrotnid  vom  Schmp.  68* 
auch  relativ  bedeutende  Menge  des  isomeren,  bei  125«  schmelzenden 
Dibromids,  welch*  letzteres  durch  Bromaddition  aus  dem  Aether 
der  a-Säure  fast  ausschliesslich  entsteht.  —  Die  oc-Aethyloan/phen^ 
acrylsäure  welche  aus  Cumarin,  NaOH  und  Jodäthyl  erhalten  wird, 
krystallisirt  sehr  gut  und  schmilzt  bei  103 — 104«;  beim  Erhitzen 
geht  sie  in  die  isomere  ß-Säure  (Nadeln  vom  Schmp.  135«)  Ober, 
welche  aus  Aethylsalicylaldehyd,  Acetanhydrid  und  Na-Acetat  darge- 
stellt wird.  Gegen  Brom  verhalten  sich  die  Aethyläther  dieser  Sauren 
(a-Verbindung:  Sdp.  290-291«,  spez.  Gew.  1,84  bei  15«;  ß- Verbin- 
dung: Sdp.  302—304«,  spez.  Gew.  1,90  bei  15«)  wie  die  Methyläth« 
der  Methylsäuren.  —  d'Methyloxyphenylcrotonsäure^  aus  Propionyl- 
cumarin,  NaOH  und  Jodmethyl,  krystallisirt  monoklin  und  schmilzt 
bei  118«,  ihr  Methyläther  siedet  bei  274—275«  und  besitzt  die  Dichte 
1,1112  bei  15«.  Die  ß-Säure  dagegen  (aus  Methylsalicylaldehyd 
und  Propionsäureauhydrid)  schmilzt  bei  107« ;  ihr  Methyläther  siedet 
bei  286«  und  hat  das  spez.  Gew.  1,1279  bei  15«.  Der  unterschied 
beider  Säuren  zeigt  sich  auch  im  Verhalten  gegen  viele  Reagentien 
(eine  Tabelle  ist  beigefügt) ;  besonders  hervorzuheben  ist  noch,  daas 
die  a-Säure  durch  PCI*  oder  H*SO*  in  Propioncumarin  übergeftihrt, 
die  ß-Säure  dagegen  durch  das  erste  Reagenz  in  das  Säurechlorid, 
durch  das  zweite  in  ein  Polymeres  der  Säure  umgewandelt  wird. 
Trotzdem  liefern  beide  Säuren  bei  der  Reduction  mit  Na-Amalgam 
nur  eine  Methyl-o-oxyphenylbuiter säure  (Schmp.  55 — 56*),  mit 
überschüssigem  Brom  mir  eine  Tetrabrom'O'Oxyphenylbuti^rsäurt, 
C«H«Br«(OCH»).CHBr.CBr(CH»)-COOH  (Schmp.  gegen  200^)  and 
bei  der  Behandlung  mit  rauchender  JH-Säure  nur  ein  bei  222 — 2  J3* 
siedendes  o-ÄUylanisoü  (spez.  Gew.  0,989  bei  30«.  —  Ganz  ähnlich 
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verhalten  sich  die  beiden  isomeren  Methyl" o- oxyphenylangelica- 
säuren;  wir  können  uns  deshalb  auf  diesen  Hinweis  beschränken. 
Die  a-Säure  schmilzt  bei  88®,  ihr  Methyläther  siedet  bei  282®  und 
bat  das  spez.  Gew.  1,1044  bei  16®;  die  ß-Säure  besitzt  den  Schmp. 
105®,  Methyläther:  Sdp.  292®,  spez.  Gew.  1,110  bei  16®,  1,1008 
bei  30®.  —  Zum  Vergleiche  mit  isomeren  Verbindungen  wurden 
nach  kekannten  Methoden  weiter  dargestellt:  ^'Aethyl-O'OxyphenyU 
acrylsäure;  grosse  Tafeln  oder  flache  Prismen  vom  Schmp.  133®. 
Methyl'O-oxyphenylacrylsäuremethyläther ;  schöne  weisse  Platten, 
Schmp.  89®,  Sdp.  303®.  —  Am  Schlüsse  der  sehr  ausführlichen 
Abhandlung  stellt  Verf.  die  Gründe  zusammen,  welche  Ihn  zu 
der  Ansicht  drängen ,  dass  die  merkwürdige  Isomerie  der  Säuren 
C«H*(OCH»).C*H^COOH  weniger  auf  einer  verschiedenen  Structur 
der  Gruppe  -C^H*-  beruhe,  sondern  vielmehr  durch  eine  physika- 
lische Verschiedenheit  bedingt  werde,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass 
in  den  a-Verbindungen  die  Atome  resp.  Atomgruppen  räumlich 
weiter  von  einander  entfernt  seien  als  in  den  ß- Verbindungen,  was 
sich  namentlich  an  der  Unbeständigkeit,  der  geringeren  Dichte 
and  den  optischen  Eigenschaften  der  a -Derivate  im  Vergleich  zu 
den  ß-Derivaten  zeige.  Aehnliche  Verhältnisse  vermuthet  Verf. 
auch  zwischen  Malein-  und  Fumarsäure,  Gitracon-  und  Mesacon- 
säure,  vielen  Kohlehydraten  u.  a.  m.  —  Viele  der  soeben  be- 
schriebenen Verbindungen  krystallisiren  sehr  gut;  es  werden  eine 
ganze  Reihe  krystallographische  Beschreibungen  (nach  L.  Fletcher) 
mitgetheilt. 

R.  Gnehm  ^)  versuchte  Cumarin  durch  Behandlung  mit  NH' 
unter  den  verschiedensten  Umständen  in  Carbostyril  überzuführen, 
indessen  ohne  Erfolg.  Das  Cumarin  war  aus  Salicylaldehyd  bereitet 
worden.  Ein  Gtemisch  aus  20  gr  Salicylaldehyd,  60  gr  Acetanhydrid 
und  260  gr  Natriumacetat  wurde  ca  10  Minuten  lang  auf  140® 
erhitzt,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  H^O  versetzt  und  das 
abgeschiedene  Gel  gewaschen  und  destillirt  Ausbeute  9  gr  Cumarin. 
—  Ebenso  verliefen  Versuche  die  Cumarsäure  durch  Einwirkung 
von  NH*  oder  ZnCl^-NH*  in  o-Ämidoeimmtsäure  umzuwandeln 
Tollig  resultatlos. 

E.  Posen  *)  beschreibt  einige  Derivate  des  ümbelliferons. 
Srwärmt  man  Acetumbelliferon  *)  mit  verdünnter  Eialilauge  auf 
50®,  so   fallt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Umbelliferon  aus,   welches 


1)  BerL  Ber.  U,  262.    Referat.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879»  421. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2744. 
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Dach  dem  ümkrystallisiren  aus  H*0  bei  224®  schmilzt.  Erwämt 
man  dagegen  die  Acetverbindnng  mit  starker  Kalilauge,  so  entsteht 
neben  harzartigen  Producten  ümbeUsäure,Cm^O}l)KCü^R,(mE, 
welche  in  warmem  H*0  und  Alkohol  loslich  ist,  aber  daraus  nicht 
deutlich  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  In  Aether,  Benzol 
und  Ligroin  ist  die  Saure  unlöslich ;  sie  verharzt  leicht.  Ihre  Sähe 
zersetzen  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft;  das  Ag-salz  gibt  beim 
Kochen  in  ammoniakalischer  Losung  einen  Ag-Spiegel.  —  Tribrm- 

umbelliferon,   C*Br*(OH)^^^__JI-     ,    ßUt  beim  Versetzen  einer 

wässrigen  ürobelHferonlösung  mit  Bromwasser  sofort  aus  und  krj* 
stallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  kleinen,  weissen  Krystallen 
(Schmp.  194®).  —  Trinitroumbelliferon  schiesst  aus  Benzol  in  gelben 
Nadeln  mit  1  Mol.  C^H^  an,  welche  ihr  Benzol  theil weise  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vollständig  aber  erst  bei  100*  ver- 
lieren. Schmp.  216**.  Das  Tribrom-  und  das  Trinitroderivat  zer- 
setzen sich  in  alkalischer  Lösung,  ersteres  schon  bei  Zimmertem- 
peratur. 


INDIGOGRÜPPE. 

üeber  die  Verbindungen  der  Jwd^ogruppe.  Adolf  Baeyer^). 
Gonc.  H*SO*  verwandelt  o-Nitrophenylpropiolsäureäther  schon  in 
der  Kälte  in  den  isomeren  Isatogensäuretkiher.    Gelbe  Nadeln  vom 


^J-C.COOH 
Schmp.  116®.    Die  freie  Isatogensäure,  C*H*^  \  /  ,  ist  sehr 

leicht  zersetzlich  und  lässt  sich  nicht  isoliren.  Giesst  man  die 
Lösung  von  freier  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  conc.  H'SO*,  welche 
offenbar  Isatogensäure  enthält,  in  H^O  aus,  so  findet  man  nach 
einiger  Zeit  reichliche  Mengen  von  Isatin  darin  vor.  —  Versetifc 
man  die  Lösung  von  Propiolsäure  in  H*SO*  mit  FeSO*  so  tritt 
CO*-Entwicklung  ein,  und  auf  Zusatz  von  H*0  scheidet  sich  ein 
neuer  Farbstoff,  Indotn,  C"H^®N*0»,  in  dunkelblauen  Flocken  aus. 
Der  Farbstoff  ist  dem  Indigo  sehr  ähnlich;  er  löst  sich  aber  in 
der  Kälte  in  conc.  H*SO*  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim  Et- 
hitzen  nur  schwierig  eine  Sulfosäure.  In  Anilin  und  schwefliger 
Säure  ist  der  Farbstoff  ebenfalls  löslich.  —  Isatogensäureäther  geht 


1)  Berl.  Ber.  14,  1741. 
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durch  Reductionsmittel  in   Indoxylsäureäther  ^   C"H*'NO',    über, 
welcher  direct  auch   aus   dem  Propiolsäureäther   durch  Einwirkung 
TOD  Schwefelammonium  erhalten  wird.    Der  Aether  bildet  farblose, 
dicke  Prismen  (Schmp.  120  -121®),   liefert  eine  in  weissen  Nadeln 
krystaliisirende  -4ce^'Zverbindung  (Schmp.  138®)  und   gibt  bei    der 
Behandlung  mit  KOH  und  C^H**J  Äethylindoxylsäureäiher  (grosse, 
farblose  Krystalle  vom  Schmp.  98®).    Durch  saure  Oxydationsmittel 
wird  der  Indoxylsäureäther  in    ein   isatydähnliches  Condensations- 
product  C**H*®N*0*  übergeführt,    auf  dem  Wasserbade   mit  conc. 
H*80*  erwärmt  geht  er  quantitativ  in  Indigosulfosäure  über.    Die 
durch  Verseifen  des  Aethers  mittelst  schmelzenden  Aetznatrons  er- 
haltene Indoxylsäure  bildet  einen  weissen,  krystallinen,  in  trocknem 
Zustande  beständigen  Niederschlag,  welcher  in  H^O  schwer  löslich 
ist,  bei  122 — 123®  unter  starker  Gasentwicklung  schmilzt  und   bei 
der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
oder  bei  Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  glatt  Indighlau  liefert. 
Aeihylindoxylsäure  ^   aus   dem  Aether   durch  Verseifen   mit  Baryt- 
wasser erhalten,   krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen 
(Schmp.  160®).     In  alkalischer  Lösung  wird  die  Substand  nicht  zu 
Indigo  oxydirt,   wohl  aber  in  saurer  Lösung  (durch  FeCP),   wobei 
zunächst  Aethyl  abgespalten   wird.     Gegen  N'O'  verhält  sich   die 
Aethylindoxylsäure  genau   wie  das  Oxindol   und   liefert   damit  die 
in  grossen,    platten,   goldgelben   Nadelu   krystaliisirende  Nitroso- 
äthylindoarylsäure ;    das    durch    Reduction    aus    dieser    entstehende 
Amidoderivat  wird  durch  FeCP  -f  HCl  zu  Isatin  oxydirt.  —  Erhitzt 
man  Indoxylsäure  bis  zum  Schmelzen  oder  kocht  man  dieselbe  mit 
H*0,   so   spaltet  sie  sich  in  00^  und  das  mit  H*0-dämpfen  nicht 
flüchtige  Indoxyl,  welche  sowohl  schwach  basische  als  auch  schwach 
saure  Eigenschaften   besitzt.     Die   alkalische  Lösung  des  Indoxyls 
scheidet  in  Berührung  mit  der  Luft  reichlich  Indighlau  ab;    FeCP 
-f  HCl  oxydiren  ebenfalls  zu  Indighlau.    In  conc.  H^SO*  oder  HCl 
gelöst  ist  das  Indoxyl  ziemlich  beständig,    verdünnte  HCl   wandelt 
es  in  einen  amorphen  rothen  Körper  um.    Eine  Lösung  von  Indoxyl 
oder  Indoxylsäure  in  conc.  H*SO*  gibt  beim  Zusammenbringen  mit 
o-Nitrophenylpropiolsäure    sofort  und   schon    in  der  Kälte  Indöin; 
eine  Lösung  jener   Körper  dagegen   in  Na^CO'   liefert  auf  Zusatz 
von  Propiolsäure  Indighlau.    Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Indoxyl  und  Isatin  mit  NaCO',  so  scheidet  sich  Indirubin  in 
braunrothen,  metallglänzenden  Nadeln  ab.     Bromisatin   gibt  einen 
dem  Indirubin  ganz  ähnlichen  Körper  C^'H®BrN^O^.   Äethylindoxyl, 
durch  Schmelzen  der  Aethylindoxylsäure  gewonnen,  stellt  ein  färb- 
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loses  mit  H^O-dämpfen  flöchtiges  Gel  dar,  welches  einen  indol- 
artigen  Geruch  hesiizt  und  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahn 
braunroth  färbt.  Pikriusäureverbindung:  braune  Nadeln;  Nitroso- 
derivat :  gelbe  Nadeln.  Aethylindoxyl  liefert  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  Aethylindoxylsäure  Isatin  und  Indigblau.  —  Be- 
bandelt man  nach  Baumann's  Methode  eine  concentrirte  Losung 
von  Indoyyl  mit  K^S^O',  so  entsteht  indoxylschwefelsaures  Kalium, 
welches  mit  der  von  Baumann  und  Brieger  ^)  beschriebenen 
Verbindung  aus  Harnindicau  identisch  ist.  Das  aus  der  natürlichai 
Indoxylschwefelsäure  durch  Erhitzen  mit  HCl  erhaltene  Indoxyl 
zeigt  alle  Beactionen  der  synthetisch  dargestellten  Verbindung.  — 
Für  die  beschriebenen  Verbindungen  stellt  A.  B.  folgende  Formeln  auf: 
C(OH)-CH-COOH  C(0C»H«)-CH.CO0H 

^N-^^  ^N  — 

Indoxylsilure  Aethylindoxylsäure 

C(OH)_CH«  C(OC*H»)_CH» 

Indoxyl  Aethylindoxyl 

C(OC*H«).CH(NO) 

Nitrosoftthylindoxyl. 
0.  R.  Jackson*)  hat  das  Methylhetol  ^)  näher  uniersucht 
und  festgestellt,  dass  dasselbe  eine  secundäre  Base  und  sehr  wahr- 
scheinlich ein  Homologes  des  ludols  ist.  Die  Darstellung  des 
Körpers  wird  nochmals  ausführlicher  beschrieben  (Ausbeute  15  •/• 
vom  Benzylmethylketon)  und  die  Eigenschaften  desselben  angeführt 
Acetanhydrid  (unter  Zusatz  von  Na-Acetat)  greift  die  Verbindung 
nur  schwierig  an.  Acetylmethylketol  krystallisirt  aus  heissem  Bensol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  195  —196®,  welche  in  H'O  wenig 
und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  —  Für   das   Methylketol   stellt 

CH=C_CH» 
Verf.   nunmehr  die  Formel  C*H*''  -----  auf.     Die  Bromad* 

^NH 

ditionsproducte    sowohl    des   Methylketols  als   auch   seiner  Aceiyl- 

Verbindung  sind  sehr  unbeständig.  —  Hydromethylketol^ 

CH*  OH  CH*^ 
C*H*^^TT  "/     "        »  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Methylketols 

mittelst  Sn  +  HCl.    Nach  dem  üebersättigen  mit  NaOH,  treibt  maiL 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  411.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  446. 

2)  Berl.  Ber.  14^  879. 
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die  neue  Base  mit  H*0-dänipfen  Ober.  Farbloses,  schweres  Oel 
?on  stechendem,  characteristischein  Geruch  und  stark  basischen 
Eigenschaften.  Pt- doppelsalz:  compacte,  orangegelbe  Nadeln ;  wasser- 
frei. Acetylverh'mdung :  schneeweisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln 
(Schmp.  65—56®),  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs« 
mittein     mit    Ausnahme    von    H^O.    —    Nitrosohydromethylketol, 

C*H*^    ^--^  ,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  compakten,  gelben 

Erystallen  vom  Schmp.  54 — 55®,  zeigt  die  Lieberman  n'sche 
Farbreaction  und  wird  durch  Sn  +  HCl  zu  Hydromethylketol  und  Nfl* 
reducirt.  —  Alkalische  KMnO*-Lö8ung  oxydirt  das  Acetylmethyl- 
ketol  zu  Acetyl-o-amidoheneoesäure  (Schmp.  179—180®),  welche  mit 
der  von  Bedson  und  Eing^)  aus  Acet-o-toluid  dargestellten 
Säure  identisch  ist.  Bromwasser  führt  dieselbe  in  Monohromacetyl- 
o-amidobemoesäure  (weisse  Nadeln;  Schmp.  214 — 215®)  über;  PCI* 
reagirt  unter  Bildung  einer  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirenden 

COOH 
Säure  C®H*<^„  p^  PHCl«   (^^^°^P-  ^''^^^   spaltet  beim  Erhitzen 

mit  HCl  auf  160®  Anthranilsäure  ab)  und  eines,  unter  besondern 
Umstanden  zu  erhaltenden,  in  Warzen  krystallisirenden  Productes 
C*H®C1N0',  welches  beim  Erhitzen  zusammenbackt  und  gegen  200® 
sich  zersetzt  ohne  völlig  zu  schmelzen.  Durch  Umkrystallisiren 
dieser  Verbindung  (C*H»CJNO»)  aus  H*0  erhält  man  Acetyl- 
o-amidobenzoesäure  und  die  soeben  beschriebene  zweifach  gechlorte 
Saure;  die  fragliche  Substanz  scheint  also  ein  krystallisirendes 
Gemisch  dieser  beiden  Säuren  zu  sein. 

Nach  einem  weiteren  Patente  A.  Baeyer's*)  wird  Indigo, 
dessen  homologe  Substitutionsproducto  durch  Auflösen  von  o-Nitro- 
phenylpropiolsäüre  (resp.  deren  Homologen  und  Substitutionspro- 
ducten)  in  conc.  H*SO*  und  Versetzen  mit  FeSO*  dargestellt.  Auch 
der  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Einwirkung  von  conc.  H*SO* 
entstehende  blaue  Farbstoff^)  ist  patentirt  worden. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ob.  1880.  351.  vom  18.  Juni  1880. 

2)  Berl.  Ber.  14,  125;  D.  B.P.  12601      8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  390. 
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TERPENE  UND  CAMPHER. 

üeber  die  Umwandlungen  des  Hnksdrehenden  Terpens  aus  dem 
französischen  Terpentinöl  vermittelst  Hydratation  und  Dehydratation. 
Ausführliche  Abhandlung  von  F.  Flavitzky*). 

üeber  den  Chiosterpeniin  theilt  Wefers  Bettinck*)  Einiges, 
die  Unterscheidung  von  andern  Terpentinen  betreffend,  mit. 

Adolph  Renard*)  erhielt  durch  wiederholtes  fractioDirtes 
Destilliren  der  Harzessenz  (von  der  Destillation  des  Colophonioms 
herrührend  und  zuvor  durch  Soda  von  Säuren,  besonders  Butter- 
und Baldriansäure  befreit)  folgende  Körper:  1)  Hepten*)^  C^H^', 
Sdp.  103— 106^  2)  In  der  Fraction  um  160®  wurde  die  Anwesen- 
heit eines  dem  gewöhnlichen  sehr  ähnlichen  Terebentens  C^*H^* 
und  zweier  Kohlenwasserstoffe  C^®H^®  constatirt,  von  denen  der 
eine  durch  H*SO*  polymerisirt  wird,  der  andere  nicht.  3)  Ans 
der  Fraction  169—173®  wurden  zwei  Kohlenwasserstoffe  C^®H" 
»carbures  t^rfl>enique8€,  von  denen  ebenfalls  der  eine  durch  H*SO* 
polymerisirt  wird;  der  andere  wird  nicht  angegriffen.  Diese  Fraction 
soll  kein  Gymol  enthalten  (vergl  Kelbe);  dasselbe  soll  erst  durch 
die  Einwirkung  der  H^SO*  aus  dem  Terebenten  C^®H^*  durch  Ab- 
gabe von  H^  und  darauffolgende  Sulfurirung  entstehen.  4)  Fraction 
106—160®  enthält  2  Kohlenwasserstoffe  C»H^*  und  C*H"  (Sdp. 
ca  130®  resp.  140®),  welche  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  H*S0* 
unterscheiden,  wodurch  nur  der  eine  Kohlenwasserstoff  polymerisiTt 
wird.  —  Wie  man  sieht  weichen  die  Angaben  Verf.'s  in  vielen 
Beziehungen  von  Kelbe's*)  und  Armstrong-Tilden's ')  Be- 
obachtungen ab. 

L.  Y  a  1  e  n  t  e  ®)  theilt  mit ,  dass  das  ätherische  Oel  aus  den 
Hanfblättern  ^)  die  der  Formel  C^'H**  entsprechende  Dampfdichte 
und  ein  Rotationsvermögen  [ajo  =  — 10,81  besitze.  Aus  dem 
ätherischen  Oel  des  indischen  Hanfs  Hess  sich  derselbe  Kohlen- 
wasserstoff isoliren. 

Krystallographisch  -  optische  Untersuchungen  über  Campher' 
derivate.    V.  L.  v.  Zepharovich  ®).    (Mono-  und  Bibromcampher, 


1)  Mel.  phys.  chim.  11,  215;  Jahresb.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  145. 
f.  r.  Ch.  1879,  215.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  541. 

2)  Arch.   Pharm.  [3]  19,   149;   nach  6)  Gazz.  ch.  it.  11,  196. 

Journ.  Pharm.  d'Anvers  1881,   96.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  121. 

3)  Bull.  BOG.  chim.  86,  215.  8)  Wien.  Ans.  1880,  127. 
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CamphocarboDsäure  und  -Chlorid,  Derivat  C^H^^Ü®,  Mono-  und 
Dinitrohepty  Isäu  re) . 

R.  Schifft)  versuchte  vergeblich  das  Phenol  C^^H^^O  (aus 
Campher  und  ZnCP  ^))  durch  fractionirte  Destillation  einer  grösseren 
Menge  desselben  (ca  170  gr)  rein  zu  erhalten. 

Wie  mit  Salz-,  Salpeter-  und  schwefliger  Säure  bildet  Campher 
auch  mit  Alkohol  flüssige  Verbindungen  von  schwankender  Zu- 
sammensetzung. Ueberschüssiger  Campher  schmilzt  auf  Weingeist, 
wenn  dessen  Alkoholgehalt  zwischen  36  und  65  ^'o  liegt.  M.  Ballo'). 

Robert  Schiff*)  bespricht  das  Verhalten*^)  der  Bromatome 
im  Mono-  und  Bibromcampher  sowie  im  Bromnitrocampher  gegen 
nascirenden  H  und  alkoholisches  EOH  und  zeigt,  dass  die  bezüg- 
lichen Reactionen  durch  die  Annahme  einer  -OBr-Gruppe  eine  ein- 
fache Erklärung  finden.  Im  Widerspruch  damit  steht  nur  das 
Verhalten  der  Bromatome  im  Bibromcampher;  obwohl  nur  ein 
0-Atom  vorhanden  ist,  reagiren  beide  Br  doch  völlig  gleich.    Nichts 

C-OH 
destoweniger  glaubt  Verf.  die  Formel  C®H**^ll  für  den  Campher 

CH 

aufrecht   erhalten    zu   müssen.  —  Die  in    allen   Lehrbüchern  sich 

findende  Angabe,  dass  der  Bibromcampher  von  Swarts  bei  114,6® 

schmelze,    ist  unrichtig;    diese  Verbindung  schmilzt  genau  bei  67® 

und  ist  demnach  kein  Isomeres  des  gewöhnlichen  Bibromcamphers. 

Cyancampher  •)  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  100®  in 
NH^,  CO*  und  Campher;  die  beiden  letzteren  sind  Spaltungspro- 
dncte  der  bei  der  Reactionstemperatur  nicht  beständigen  Campher- 
carbonsäure. Die  weingeistige  Lösung  des  Cyancamphers  zersetzt 
sich  bei  längerem  Stehen ;  sie  wird  gelb,  entwickelt  Blausäure  und 
enthält  die  Berthe lot'sche  Camphinsäure,  C^®fl^*0^  Chrom- 
säuregemisch oder  EMnO^  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung 
oxydiren  den  Cyancampher  zu  Camphersäure  (Schmp.  174—176®). 
A.  Haller  ^). 

Brom  wirkt  auf  eine  kalte,  wässrige  Lösung  von  Nitrocampher^ 
halium  ein  unter  Bildung  eines  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslichen, 
aus  Alkohol  in  Nadeln  (Schmp.  94 — 96®)  krystallisirenden  Körpers, 
C»®H"N»Br20**(=  2[C^®H^\N0^)(0Br)]  -f  C^®H"0(NO^)  +  0»). 
Alkoholisches  Kali  verwandelt  diese  Substanz  wieder  in  Nitrocampher 


1)  Gass.  eh.  it.  11,  532.  11»  178. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  401.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,400;  401. 

3)  Berl.  ßer.  14,  834.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  388, 

4)  Berl.  Ber.  14,  1377;   Gazz.  ch.  it.  7)  Compt.  rend.  98,  72. 
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zurück.  In  Toluol  gelöst  und  mit  Na  gekocht,  entstehen  Nifcro- 
campbernatrium,  welches  sich  ausscheidet  und  Bromnitrocampher 
(Schmp.  104—105®),  der  in  Lösung  bleibt;  zugleich  entwickeln 
sich  Gase.  —  Chlor  bildet  ganz  analog  den  Körper  C»<*H*«N*C1*0" 
(Schmp.  110®).  R.  Schiff  ').  —  (Auf  die  verwickelten  Erklänuigen 
bezüglich  der  näheren  Zusammensetzung  dieser  beiden  DeriTate 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  —  Ref.) 

Nach  R.  Schiff)  wird  bei  der  Destillation  einer  sauren  Amido- 
campherlösung  im  H^O-Dampfstrom  unter  noch  unbekannten  wechseln- 

C 

den  Bedingungen  bald  die  Base  C^^H^^N  oder  C»H**:;h^NH»),  bald 

C.OH 
eine  mit  Amidocampher  isomere  Base  C*®H^TJ  oder  OC^H^*""!! 

erhalten.  Beim  Behandeln  des  Chlorhydrates  der  Base  C*®H"N 
oder   C^^H^^NO   mit  KNO«   in   eiskalter  Lösung   entsteht  DioMO- 

campher,  C®H^*^H      ^N;  grosse,  gelbe  Tafeln  (aus  Aether).  Schmp. 

C-N 

73— 74^    Beim  Erhitzen  auf  140<»  geht  der  Diazokörper  in  DAydro- 

C^ 
campher^  C^H^*^II^O,  über;  weisse,  krystalline,  mit  Wasserdämpfeo 

flüchtige  Masse  vom  Schmp.  160**.  —  Reines  Carvol  siedet  bri 
226,6®  (b  =  754  mm)  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C'^H'H) 
und  nicht  C^^H^^O,  wie  jüngst  von  anderen  Autoren  vermnthet 
wurde. 

J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer*)  erhielten  durch  EinwirkuDg 
von  Na  auf  eine  Lösung  von  Borneol  in  hochsiedendem  Bensol 
(110 — 150^)  Borneolnatrium,  C^^H^^NaO,  in  farblosen,  sechsseitigen 
Blättcheu.  In  Berührung  mit  H^O  oder  beim  Aufbewahren  zersetzt 
sich  die  Verbindung  ähnlich  wie  alle  Alkoholate,  mit  CO^  bei  ca 
130®  in  Benzollösung  (bei  110 — 160®  siedeud)  behandelt  liefert  sie 
homeolkohlensaures  Natrium,  C^^H^^NaO",  eine  fein  krystalline 
Salzmasse,  welche  sich  in  Berührung  mit  H'O  oder  Säuren  leicht 
unter  Abscheidung  von  Borueol  zersetzt.  Die  Bildung  und  Eigen- 
schaften dieses  Salzes  entsprechen  vollkommen  der  Entstehung  und 
dem  Verhalten  der  äthylkohlensauren  Salze.  —  üeber  die  Campher- 
kohlensaure  ist  bereits  *)  kurz  berichtet   worden.     Ihre   Formel  ist 

1)  QaEz.  eh.  it.  11,  21.  4)  Wien.  Ans.  1881,  84;   Wien.  Mo- 

2)  Berl.  Ber.  14,  1375;   Gazz.  eh.  it  natsh.  2,  283. 

11,  171.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  403. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  401. 
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C"H"0*;  es  können  1  oder  2  H- Atome  durch  Metall  ersetzt 
werden.  Aoetylchlorid  entzieht  2E[^0  und  bildet  eine  krjstallisirte, 
bei  195—196®  schmelzende,  in  H^O  unlösliche  Verbindung,  C"H«»0*. 
P*0*  entzieht  nur  1  Mol.  H^O;  es  entsteht  eine  krjstalline  Sub- 
stanz C"H«®0*  (Schmp.  266®)  in  welcher  nur  noch  1  Atom  H 
durch  Metall  ersetzbar  ist  und  welcher  durch  Acetylchlorid  ein 
weiteres  Mol.  H*0  entzogen  wird,  wodurch  die  bei  196—196® 
schmelzende  Verbindung  entsteht.  —  Das  Campherkohlensäurechlorid 
schmilzt  bei  46 — 45,5®.  —  Es  ist  ferner  den  Verff.  gelungen,  die 
Campherkohlensäure  unter  Vermeidung  einer  Bomeolbildung  aus 
dem  Bibromcampher  durch  Behandlung  mit  Na  und  CO^  darzustellen. 
Hugo  Schrötter*)  hat  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Borneol  den  Essigsäurehorneoläther  dargestellt  und  denselben 
der  Oxydation  mittelst  CrO'  in  Eisessiglösung  unterworfen.  Neben 
CO^  und  Gampher  entstand  ein  neues  bei  96®  schmelzendes,  bei 
273,5®  siedendes,  prismatisch  krystallines  Product,  C^^H'®0'.  Diese 
Substanz  ist  der  Essigsäureäther  eines  leicht  sublimirbaren ,  bei 
248—249®  schmelzenden  Körpers  C^®H^®0^  Letztere  Verbindung 
kann  als  Borneol  augesehen  werden  in  welchem  H^  durch  0,  oder  als 
ein  Isocampher  in  welchem  H  durch  OH  vertreten  ist;  jedenfalls 
enthält  sie  nur  ein  Hydroxyl.  PCI*  scheint  den  Körper  C*®H*®0* 
in  ein  Bichlorid.  C^®H^*C1^  überzuführen;  HNO»  oxydirt  denselben 
zu  Camphansäure  oder  Oxycamphersäureanhydrid,  C^®H**0*. 

Menthol  (Pfeffermünzcampher)  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst 
Chromsäuremischung  in  geschlossenen  Röhren  oder  in  Eisessiglösung 
als  einziges  Product  ein  bei  204—206®  siedendes  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung C^®H^®0.  Erwärmt  man  Menthol  mit  dem  fünf- 
fachen Volumen  rauchender  HNO»  so  entsteht  unter  heftiger  Re- 
action  ein  gelbgrünes,  flüssiges,  sehr  explosives  Nitroproducf;  die 
eotsprechende  Amidoverbindung^  C^®H*®NO^,  ist  ein  gelbliches,  bei 
185 — 190^  siedendes  Oel.  Erhitzt  man  Menthol  mit  dem  zwanzig- 
fachen Volumen  HNO',  so  entsteht  eine  krystallisirende,  bei  96,6® 
schmelzende  Säure  [(C*H®0*)^  -f  H*0],  welche  möglicherweise 
normale  Pyroweinsäure  (Schmp.  97®)  sein  kann.  Das  aus  dem 
Menthol  durch  Einwirkung  von  Br  in  Eisessig-  oder  Chloroform- 
lösung entstehende  Bromidy  C^®H^*Br,  stellt  ein  nicht  unzersetzt 
destillirbares  Oel  dar.  —  Menthen  entsteht  durch  Einwirkung  von 
ZnCl*  auf  Menthol;  es  siedet  bei  162—167®  und  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  rauchender  HNO»  ebenfalls  den  Körper  [(C^H^O*)* 


1)  Wien.  Anz.  1881,  72;  Wien.  Monatsh.  2,  224. 
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+  H*0].  —  Das  PfeflFermöüzöl  ist  eine  Auflösung  von  Menthol  in 
einem  Oele,  welches  wahrscheinlich  mit  dem  Oxydationsproduct 
ßioßisQ  j^yg  Menthol  (s.  oben)  i<lentisch  ist      M    Moriya^), 

Den  als  Neben product  bei  der  Einwirkung  von  C jangas  auf 
das  Reactionsproduct  aus  Na  und  Campher  neben  Gyancampher 
entstehenden  Körper  C^^H**NO*  hat  A.  Haller*)  näher  unter- 
sucht. Er  betrachtet  die  Verbindung  als  Cyansäureäiher  des  Bor- 
neols.  Durch  Einwirkung  von  Cjangas  auf  Bomeoluatrium  kann 
der  Aether  ebenfalls  dargestellt  werden.  Aus  siedendem  H'O 
scheidet  sich  der  Körper  in  seideglänzenden  Nadeln  aus,  aus  Alkohol 
erhält  man  weisse,  harte,  monokline  Krystalle  mit  hemiedrischen 
Flächen.  Unlöslich  in  kaltem  H*0;  Schmp.  115®;  leicht  sublimi^ 
bar.  Die  weingeistige  Lösung  dreht  rechts  ([a]D  =  22®  lO'  bis  33^39'). 
KOH  zersetzt  den  Aether  beim  Schmelzen  in  Camphol,  CO*  und 
NH^;  alkoholische  Kalilauge  spaltet  KOCN  ab,  und  beim  Erhitzen 
für  sich  auf  200—210®  liefert  die  Verbindung  ßorneol  und  Cyansaurc. 

Bezüglich  der  Fortsetzung  der  von  J.  Kachler*)  angeregten 
Discussion  über  die  Oxydationsproducte  des  Camphers  sei  auf  eine 
Abhandlung  M.  Ballo's^)  verwiesen.  Verf.  hält  es  noch  nicht  f&r 
sicher  erwiesen,  dass  J.  K.'s  Hydroxycamphoronsäure  überhaupt 
eine  neue  Säure  und  verschieden  von  Adipinsäure  sei.  Ebenso  sei 
aber  auch  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  sowohl  Hydroxycam- 
phoronsäure als  auch  Adipinsäure  bei  der  Oxydation  des  Camphers 
mittelst  CrO*  entstehen,  um  so  mehr,  da  ein  stets  gleicher  Verlauf 
dieses  Prozesses  bei  einem  Körper  wie  Campher  kaum  oder  nur 
schwer  hervorgerufen  werden  könne. 

Auf  eine  Abhandlung  von  E.  J.  Maumen^^)  »Deux  ftits 
relatifs  au  d^itöne  (essence  de  t^r^benthine)€  sei  verwiesen. 

PYRIDIN-  UND  CHINOLINGRÜPPE. 

Durch  möglichst  langsame  trockne  Destillation  von  Salmiak  mit 

Glycerin  erhielt  A.  l&tard  •)  eine  Base  welche  Er  erst  für  Hydroxf- 

CH^OH 
picolin,  C*^H*N^p2        '  ansprach.    In  einer  zweiten  Abhandlung^ 

präcisirt  Verf.  Seine  Angaben   dahin,   dass   die   in   Bede  steh^de 

1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  77.  5)  Compt.  rend.  9Sy  77.  j 

2)  Compt.  rend.  92,  1511.  6)  Compt.  rend.  92,  460. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  192.  7)  Compt.  rend.  92,  795. 

4)  Berl.  Ber.  14,  333. 
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Base,  för  welche  der  Name  Glycolin  vorgeschlagen  wird,  die  Zu- 
sammensetzung C'H^^N^  besitze.  Die  Constitution  der  Verbindung 
st  nicht  bekannt.     (Vergl.  auch  bei  Glycerin.) 

In  den  niedrig  siedenden  Fractionen  des  rohen  Chinolins  konnte 
Oechsner  de  Coninck  *)  kleine  Mengen  von  Methylamin  (aus 
der  hauptsächlich  aus  H^O  bestehenden  Praction  80—110®)  nach- 
weisen. Ein  Lutidin  (Chlorhydrat:  sehr  zerfliessliche  Blätter;  Pt- 
salz:  feine,  gelbe  Plättchen)  fand  sich  in  der  Fraction  110 — 130®, 
wahrend  die  bei  130 — 160®  siedenden  Antheile  das  Lutidin  An- 
derson's  (Sdp.  166®)  enthielten.  Wird  dieses  Lutidin  mittelst 
KMnO*  in  der  Kälte  oxydirt  so  entsteht  Laiblin's^)  Nicotinsäure 
(Schmp.  230—231®).  Verf.  betrachtet  daher  das  fragliche  Lutidin 
als  Aethylpyridin.  —  Die  neben  den  Pyridinbasen  in  sehr  kleinen 
Mengen  auftretenden  neutralen  Körper  wurden  durch  Ausschütteln 
der  stark  mit  HCl  angesäuerten  Lösung  jener  Basen  gewonnen. 
Isolirt  konnte  nur  eine  bei  124 — 125®  siedende ,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  erhalten  werden;  dieselbe  erwies  sich  als  Amylacetat, 
Die  übrigen  Fractionen  enthielten  nur  wenige  Tropfen,  welche  zu 
einer  Untersuchung  nicht  ausreichten. 

Physiologische  Wirkungen  des  Thiotetrapyridins  ^)  und  des 
Isodipyridins  *).     A.  V  u  1  p  i  a  n  '^). 

Zur  Kenntniss  des  Cotamins.  E.  v.  Gerichten  •).  Bekannt- 
lich war  es  Verf.  gelungen  in  dem  Oxydationsproducte  des  Cotar- 
nins,  der  Apophyllensäure,  ein  Pyridinderivat  zu  erkennen  ^).  Vom 
Monobromtarconin  W  righVs  ausgehend,  hat  Verf.  nun  eine  grosse 
Anzahl  von  Derivaten  dargestellt  und  untersucht;  dieselben  liefern 
alle ,  wie  auch  das  Bromtarconin  selbst ,  bei  der  Destillation  mit 
Natronkalk  Pyridin.  Monobromtarconin  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Monobromcotarnindibromidbromhydrat  (aus  salzsaurem  Cotarnin 
and  Bromwasser)  auf  170—185®  bis  die  ganze  Masse  geschmolzen 
ist.  Durch  Auskochen  mit  H^O  und  Entfärben  mit  Thierkohle 
gewinnt  man  aus  der  Schmelze  das  Bromhydrat  des  Monobrom- 
tarconins  in  langen  Nadeln.  Man  zerlegt  das  Salz  durch  Na^CO^ 
und  erhält  das  Bromtarconin  schliesslich  in  orangerothen  Nadeln 
Ton  der  Formel  C'^H^BrNO»  +  2H^0.  Die  Angaben  Wright's 
bezüglich  der  Eigenschaften  der  Base  fand  E.  v.  G.  bestätigt.  Er- 
hitzt man  freies  Bromtarconin  mit  wenig  conc.  HCl  auf  120 — 130®, 


1)  Compt.  rend.  92,  413.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  520. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  468.  6)  Berl.  Ber.  14,  310. 

3)  Compt.  rend.  92,  165.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  531;  532. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  545. 

JahXMbericht  d.  r.  Chomle.    IX.  1881.  24 
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SO  entsteht  unter  Chlor-  resp.  Brommethylabepaltung  das  in  gelben 
Nadeln  krystaUisirende  Chlorhydrat  des  Nartins,  C"H^«N^O»  •2flCL 
Dieses  Salz  verliert  beim  Umkrystallisiren  aus  H'O  HCl  und  liefert 
dabei  das  basische  Salz  C^^H^^N^O« -HCl,  welches  indessen  leicht 
weiter  HCl  verliert.  Durch  Zerlegen  des  Chlorhydrats  mittelst 
Na'CO*  oder  Na-Acetat  erhält  man  das  freie  Nartin  in  Form  eines 
feinen,  orangerothen  Niederschlags,  welcher  sich  allmählich  in  lange, 
orangerothe  Nadeln  verwandelt.  Das  Nartins  reducirt  AgNO',  «^ 
setzt  sich  ohne  zu  schmelzen  schon  unter  200^,  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  oder  Zinkstaub  Pyridin,  wird  durch 
KMnO*  zu  einer  über  260®  schmelzenden  Carbonsänre  des  Pyridins 
oxydirt  und  löst  sich  in  conc.  H*SO*  mit  gelber  Farbe,  weldie 
beim  Erhitzen  in  prachtvolles  Fuchsinroth  übergeht.  —  Erbitxt 
man  Bromtarcouin  mit  H^O  auf  150—160®  so  entstehen  unter 
CO*-Entwicklung  die  Bromhydrate  zweier  bromfreien  Basen,  näm- 
lich des  Cupronins^  C*^H^®N*0*,  (Bromhydrat:  in  Wasser  schwer 
lösliche,  kupferglänzende  Nadeln)  und  des  TaminSy  C^®H*NO*. 
Letztere  Base,  deren  Bromhydrat  gelbe,  in  H*0  leicht  loslicbe 
Nadeln  bildet,  zeigt  in  ihrem  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Bromtarcouin;  sie  krystallisirt  in  orangerothen,  seideglänzen- 
den, wasserhaltigen  Nadeln  und  löst  sich  in  conc.  H*SO*  zunächst 
farblos  und  erst  beim  Erhitzen  mit  braunrother  Farbe,  während 
Cuprin  sich  in  conc.  H^SO*  rasch  mit  prachtvoll  fuchsinrother 
Farbe  löst.  —  Im  weitern  Verlauf  Seiner  Untersuchungen  *)  kommt 
Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Apophyllensäure  nicht,  wie  früher 
angenommen,  der  saure  Methyläther  einer  Pyridindicarbonsäure  i^ 
sondern  eine  lactin-  oder  betainartig  constituirte  Verbindung,  näm- 
CÖOH 

Leo 

lieh :  C^H^NCq  >  .     Indem  wir  bezüglich  der  Begründung  dieser 

^CH» 
Formel  auf  den  ersten  Theil  der  Abhandlung,  welcher  zugleich  eine 
üebersicht  über  die  zum  allmählichen  Abbau  des  Cotarnins  bis  zum 
Pyridin  führenden  Reactionen  enthält,  verweisen,  führen  wir  noch 
folgende  Thatsachen  an:  Das  oben  erwähnte  Bromtarcouin  (dessen 
Darstellung  nochmals  ausführlich  besprochen  wird)  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  CrO'  +  H^SO*  neben  C0%  flüchtigen  Fettsäuren, 
freiem  Br,  und  Bromoform  Apophyllensäure,  Erhitzt  man  Brom- 
tarconin  mit  Br  (2  Th.)  und  H^O  (8  Th.)  auf  120«,  so  bildet  sich 
Bromapophyllensäure,  C®H*BrNO*,  (s.  unten).  Gibt  man  aber  Brom- 

1)  Ann.  Gh.  210,  79. 
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wasser   za  einer  gesättigten  Lösung  von  Bromtarconinchlorhydrat, 
so  entsteht  eine  rasch  wieder  verschwindende,  gelbe  Fällung,  welcher 
Vorgang  sich  so  lange  wiederholt,    bis  man  auf  10  gr  des  Chlor- 
hydrats ca  5 — 6  gr  6r  zugesetzt  hat.     Kocht   man  die  Flüssigkeit 
jetzt,  so  entweicht  CO*  und  es  bildet  sich  Ameisensäure,  wobei  die 
Losung  sich  erst  dunkelbraun  und  dann  dunkelblau  färbt.    Na^CO* 
fällt  daraus  Cuprin,  eine  kupferglänzende,  in  durchfallendem  Licht 
grön  erscheinende  Base.    Setzt  man  zuviel  Bromwasser  zu,  so  erhält 
man  nicht  diese  Base   sondern  Bromapophyllensäure  und    schliess- 
lich Dibromapophyllin.    Das  Cuprin,  C^^H^NO',  löst  sich  in  H^O 
und  Weingeist    mit   grQner,    in    verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer 
and  in    concentrirten  mit  braunrother  Farbe.     Oberhalb  280®  zer- 
setzt sich  die  Base  unter  Aufblähen  und  Verbreitung  von  Pyridin- 
genich.    Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  braungelb  raetallglänzenden 
Nadeln    und    verliert   bei  110®  seinen  HCl.     Das  Pt-Doppelsalz  ist 
ein  blauer,   flockiger  Niederschlag.  —   Die   Bromapophyllensäure^ 
C®H«BrNO*  +  2H20,    deren  Bildung  beim  Cuprin  erwähnt  wurde 
(auf  5  gr  Bromtarconinchlorhydrat  sind  8—9  gr  Br  nöthig),  kry- 
stallisirt in  farblosen  Prismen  (Schrap.  204—205®  uuter  Zersetzung), 
ist  in  kaltem  H^O  und  Weingeist  schwer,  in  heissem  H^O  leichter 
löslich    und   liefert   ein    mit  3  Mol.  H^O   krystallisireudes  Ba-salz, 
sowie    ein    orangerothes ,    anscheinend    hexagonale  Tafeln  bildendes 
Pt-Doppelsalz.    Erhitzt  man  die  Säure  mit  conc.  HCl  auf  200—210® 
so   entstehen   CO*,   CH^Cl    und   eine    bei    199®   schmelzende,    aus 
heissem  H^O    in   kleineu  Nadeldruseu    anschiessende  Säure  (Mono- 
oder    Dicarbonsäure     des    Brompyridins  ?).    —    Dibromapophyllin^ 
CUH^®Br*N*0*  4-  4H20,  entsteht  in  Form  eines  basischen  Brom- 
hydrats   als   letztes  Product    der  Einwirkung  von  wässrigem  Brom 
auf  Bromtarconinchlorhydrat  (s.  oben).     Das   basische  Bromhydrat 
krystallisirt  in  farblosen,    perlmutterglänzenden  Nadeln  und  liefert 
bei    der   Behandlung    mit    BaCO^    das    freie   Dibromapophyllin   in 
grossen,    sechsseitigen,    farblosen  Tafeln.     In    kaltem  und  heissem 
H*0  ziemlich  leicht   löslieh,    nur   spurweise   in  Aetber.     Die  Base 
schmilzt  bei  229®  uuter  Zersetzung  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit, 
färbt  alkalische  Lösungen  beim  Kochen  intensiv  braunroth,  reducirt 
AgO  und  bildet  neutrale  und  basische  Salze.     Erstere   gehen   beim 
Kochen  mit  H^O  in  letztere   über.     Neutrales    Bromhydrat:    tetra- 
edrischeKrystalle;  basisches  Salz :  C^*H^®Br*N*0*-HBr  perlmutter- 
glänzende Nadeln,  welche  bei  170®  sich  zu  zersetzen  anfangen,  bei 
ca  190—192®  aufschäumen   und    bei  204—205®   geschmolzen   sind. 
Neutrales  Chlorhydrat;  rhombische  Tafeln,  welche  schon  an  feuchter 

24* 
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Luft  HCl  abgeben;  basisches  Salz:  Nadeln.  Pt- Doppekalz: 
(C^*Hi^Br*N»0*-HCl)2-PtCl*  +  H^O,  prachtvolle,  orangerothe, 
monokline  Prismen.  Nitrat:  wasserhelle  Prismen.  Sulfat:  farblose 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  140 — 150*^  wird  Dibrom- 
apophyllin  nur  partiell  angegriffen;  erst  bei  180®  tritt  vollige  Zer- 
setzung ein  und  man  erhält  ausser  reichlichen  Mengen  von  00*, 
CH^Cl  und  Dibrompyridin  MethyldibrompyridylammoniumMmi, 
C^H^Br^N-CH'Cl.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Blatte, 
ist  in  H^O  leicht  und  in  Weingeist  schwer  löslich;  ähnlich  ver- 
hält sich  das  Bromid.  Die  aas  dem  Chlorid  durch  AgO  in  Freiheil 
gesetzte  Ammoniumbase  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  leicht  zer- 
setzlich.  Pt-Doppelsalz:  orangerothe,  glänzende  Blättchen.  Dieselbe 
Ammoniumbase  erhält  man  auch  nach  bekannter  Methode  ans  Di- 
brompyridin und  Jodmethyl.  —  Das  Dibrompyridin  zeigt  alk 
Eigenschaften  des  von  Hof  mann  ^)  dargestellten  Dibrompyridins, 
mit  welchem  es  also  identisch  ist.  Verf.  schliesst  mit  einigen  Be- 
trachtungen über  die  ConstittUion  des  Dihromapophyllins  und  des 
Cotarnins. 

Codein  liefert  bei  der  Einwirkung  von  PCl^  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen   2    verschieden    gechlorte   Derivate.     Der  Korper 
C^®H*®C1N0^  bildet  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  in  der  Kälte 
und  entsteht  einfach  durch  Austausch  von  OH  gegen  Cl.    Aas  der 
durch  Eintragen    in   H^O    zersetzten    Reactionsmasse   wird   derselbe 
durch  NH^  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren    aus   Alkohol 
und  Ligroi'n    gereinigt.     Farblose,    perlrautterglänzende    Blättchen; 
Schmp.  147 — 148®.    Mit  Säuren  bildet  die  Base  amorphe  Salze.  — 
Die  Base  C^^H'^Cl^NO^  entsteht,   wenn  Codein  mit  PCl^  gemischt 
rasch  in  POCP  eingetragen  wird.    Man  erwärmt  zuletzt  auf  60 — 70"; 
zu   starke   Erwärmung   (über  70 — 80®)  ist   indessen  zu    vermeiden, 
da  bei  höherer  Temperatur  reichlich  CH^CI  entweicht.     Nach  vor- 
sichtigem Eingiessen  des  Reactionsproductes  in  viel  H^O  föUt  man 
die  Base  durch  NH^  aas.    Diamantgläuzende  Prismen  vom  Schmp. 
196 — 197^;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc;  unlöslich  in  H^. 
Die  Salze  dieser  Base  krystallisiren.  —  Einmal  wurde  unter  nicht 
näher    festgestellten    Bedingungen   durch    Behandlung    von   Codeln 
mit  PCl^    auch    eine    aus  Ligroi'n    in  Nadeln  krystallisirende  Base 
vom    Schmp.  124®   erhalten.     Verf.    konnte    diesen   Körper  seitiier 
nicht   wieder   gewinnen.    —  Bromcodein,    C^^H^^BrNO',    (Schmp. 
161 — 162®)    wird   leicht   durch  Zusatz  von  Bromwasser    zu  CocIdB 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  464. 


Pyridin-  und  Ghinolingruppe.  373 

erhalten;  es  krystallisirt  in  Nadeln  mit  IVa  Mol.  H^O  und  liefert 
mit  PCi*  in  der  Kälte  die  Base  C^^H^'BrClNO«  (derbe  Prismen; 
Schrap.  131  *')  deren  Chlorhydrat  und  Pt-Doppelsalz  amorph  sind. 
In  analoger  Weise  geben  Chlorcodein  (Schmp.  170^)  und  Nitro- 
codein  (Schmp.  212—214^)  mit  PCP  Basen,  in  welchen  Hydroxyl 
durch  Chlor  ersetzt  ist.  Die  aus  Chlorcodein  erhaltene  Base  ist 
mit  dem  direct  aus  Codein  erhaltenen  Körper  C^^H^^Cl^NO*  (s.  oben) 
nicht  identisch.     EL  v.  Gerichten  ^). 

Ueber  das  Verhalten  der  Cinchomeronsäure  beim  Schmelzen 
S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  *).  Ausführliche  Abhand- 
lung. Das  Pt-salz  der  y-Pyridinsäure  krystallisirt  monoklin,  nicht 
triklin  wie  Weidel  und  Herzig  angeben. 

Die  Umwandlung  der  mehrbasischen  Pyridincarbonsäuren  in 
Pyridincarbonsäuren  von  niederer  Basicität  lässt  sich  nach  S.  Hooge- 
werff und  W.  A.  van  Dorp  ^)  häufig  durch  Kochen  der  betreffen- 
den Verbindungen  mit  Eisessig  erreichen,  vorausgesetzt  dass  die 
Zersetzungstemperatur  beim  Erhitzen  der  Carbonsäure  für  sich  nicht 
eine  allzuhohe  ist.  So  wird  z.  B.  die  Cinchomeronsäure,  deren 
Zersetzungstemperatur  bei  250®  Hegt,  durch  Kochen  mit  Eisessig 
nicht  weiter  verändert,  während  Pyridintricarbonsäure  unter  diesen 
Umstanden  leicht  in"  Cinchomeronsäure ,  Chinolinsäure  in  Nicotin- 
saure  und  Methylchinolinsäure  in  Methylpyridincarbonsäure  (Schmp. 
210®)  übergeht. 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  *)  haben  die  Methyl- 
pyridindicarbonsäure  ^)  (jetzt  als  Methylchinolinsäure  bezeichnet) 
näher  untersucht.  Die  Säure  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Prismen, 
in  kaltem  H^O  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  und  gibt  mit 
PeSO*  eine  gelbe  Farbreaction.  Ba-  und  Pb-salz  sind  weisse  Nieder- 
schläge, das  Cu-Salz  ein  hellblaues  Präcipitat.  Das  Ag-Salz  bildet 
eine  anfangs  gallertartige,  sich  bald  in  ein  krystallines  Pulver 
umwandelnde  Masse,  welche  1  Mol.  H"0  enthält.  Das  saure  K-salz 
wird  mit  3H"0  in  dem  Kalisalpeter  ähnlichen  Krystallen  oder  mit 
2fl20  in  Nadeln  erhalten.  Beim  Erhitzen  auf  160—170^  geht  die 
Methylchinolinsäure  unter  CO*- Verlust  in  Methylpyridinmonocar- 
honsäure  über.  Letztere  Verbindung  bildet  Nadeln  vom  Schmp. 
209—210®,  ist  in  heissem  H^O  leicht  löslich  und  gibt  ein  kry- 
stallines Ag-  und  Cu-salz.     KMnO"^  in    heisser   alkalischer  Lösung 


1)  Ann.  Ch.  210,  105.  3)  Berl.  Ber.  14,  974. 

2)  Ann.  Ch.  207,   219;    vergl.   auch      4)  Berl.  Ber.  14,  645. 
Jabresber.  f.  r.  Ch.  1880,  409.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  407. 
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oxydirt  die  Methylpyridincarbonsäure  zu  Cinchomeronsäure  *).  — 
Im  Anschlüsse  hieran  suchen  Verff.  zu  zeigen,  dass  der  Cinchomeron- 
säure nicht  das  Stell ungsverhältniss  (N  =  1),  3,  4  (wie  Skraup*) 
annimmt)  zukomme,  sondern  (N  =  1),  2,  5.  Bezüglich  der  Beweise 
sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Uvitoninsäure  spaltet  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen 
wesentlich  in  CO^  und  Picolinmonocarbonsäure.  In  heissem  H*0 
leicht  lösliche,  monokline  Prismen;  flüchtig  ohne  zu  schmelwn; 
Ag-salz:  weisser  Niederschlag;  Cu-salz:  blaues,  krystallwasserhaUiges, 
krystalliues  Präcipitat.  Chlorhydrat:  langgestreckte,  quer  und  längs- 
gestreifte Säulen.  KMnO*  in  schwach  alkalischer  Losung  oxydirt 
die  Säure  zu  Fyridindicarbofi säure.  Diese  neue  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  heissem  H^O  in  rundlichen  Warzen,  schmilzt  bei  23t 
bis  236,5^  unter  stürmischer  CO  ^-Entwicklung.  Von  200<*  ab  be- 
ginnt sie  sich  langsam  zu  zersetzen  und  liefert  ein  aus  forbloseo, 
» kastenäh nlicheu«  Krystallen  bestehendes  Sublimat,  welches  seinen 
Eigenschaften  nach  y-Fyridincarbonsätire  ist.  Mit  FeSO*  gibt  die 
Pyridincarbonsäure  eine  gelbröthliche  Färbung;  die  Salze  derselben 
sind  meist  schwer  lösliche,  krystalline  Niederschläge;  das  Ag-salz 
enthält  2  Mol.  H^O.  —  Synthetische  Pyridintricarbonsäure  ^)  (durch 
Oxydation  der  Uvitoninsäure  erhalten)  ist  nlit  der  von  Hooge- 
werff  und  van  Dorp  *)  beschriebenen  Säure  nicht  identisch.  Die 
synthetische  Säure  krystallisirt  mit  2V2  Mol.  H^O  in  sehr  lang- 
gestreckten ,  nadeligeu  Tafeln.  —  Das  durch  Destillation  des  u?i- 
toninsauren  Kalkes  entstehende  PicoUn^)  ist  eine  farblose,  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  132 — 137®  siedet 
C,  Bot  tinger*).  In  einer  Anmerkung®)  zu  dieser  Abhandlung 
beschreibt  C.  B.  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des  Productes 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  NH'  auf  BrenztratAmsawrt 
(des  imidobrenztraubensauren  Ammoniums). 

Die  von  Wei  d  el  ^)  beschriebene  Berberoiisäure  und  besonders 
die  Salze  derselben  wurden  von  Hugo  Fürth®)  eingehend  unter- 
sucht. Es  gelang  Verf.  drei  Reihen  von  Salzen  darzustellen  und 
demgemäss  die  Tribasicität  der  Säure  zu  beweisen.  Neutrales  Ealium- 
salz,  C^H^K^NO^-f  4V2H2O:  grosse,  glänzende,  zerfliessliche  Prismen. 
Einfach  saures  Kaliumsalz,  C®H^K*N0*  +  2H^0:  weisse,  glänzende. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  533.  6)  Berl.  Bar.  14,  70. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  403.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  496;  1879, 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  404.  544. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  534.  8)  Wien.  Anz.  1881,  151;  Wien.  M^ 

5)  Berl.  Ber.  14,  67.  natah.  2,  416. 
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rhombiache  Tafeln.  Zweifach  saures  Kaliumsalz:  C®H*KNO®  + 
IVaH^O:  gelbliche,  harte,  glänzende  Nadeln.  Weitere  Beweise  für 
die  Annahme,  dass  die  Berberonsäure  als  eine  PyriditUricarbon- 
säure  aufzufassen  sei,  lieferten  die  Zersetzuugsproducte :  Beim  Er- 
hitzen der  trocknen  Berberonsäure  C®H*^NO®  auf  215®  oder  ihres 
einfachsauren  Ealiümsalzes  auf  285®  entsteht  neben  kleinen  Mengen 
?on  Pyridin  Nicotinsäure  *),  C'H'^NO^.  üeber  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  oder  in  Form  ihres  zweifach  sauren  Ealiümsalzes  bei  275® 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  die  Berberonsäure 
Isonicotinsäure  (f-Fyridincarbonsäure)  *).  Eine  (sechste)  Pyridin- 
dicarhonsäure^  C^H^NO*,  entsteht,  wenn  Berberonsäure  mit  Eisessig 
auf  140®  erhitzt  wird.  Diese  neue  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
H^O  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  263®  und  ist  mit  keiner  der 
bis  jetzt  bekannten  fünf  Pyridincarbonsäuren  identisch ;  die  sechs 
möglichen  Pyridindicarbonsäuren  sind  sonach,  vorausgesetzt  dass 
die  Böttinger'sche  Säure  wirklich  eine  eigenthümliche  Verbindung 
ist,  jetzt  alle  bekannt.  —  Eine  vergleichende  Uebersicht  der  Eigen- 
schaften und  Reactionen  der  sechs  Pyridindicarbonsäuren  (Lutidin-, 
Chinolin-,  Cinchomeron-,  Isocinchomeronsäure,  Böttinger's-  und 
die  neue,  aus  Berberonsäure  dargestellte  Säure)  ist  in  der  Abhand- 
luDg  ebenfalls  enthalten. 

Ueber  die  physiologischen  Wirkungen  des  ^-LtUidins.  C.  Gre- 
ville  Williams  und  W.  H.  Waters»). 

Ueber  die  fractionirte  Destillation  des  rohen  Chinolins  (aus 
Cinchonin)  und  über  die  Oxydationsproducte  des  Lutidins.  Oechsner 
de  Gonink^).  Ausführliche  Abhandlung  (vergl.  auch  oben).  Aus 
2,9  Kgr  Rohchinolin  wurden  je  120  gr  Lutidin  (Sdp.  165®),  beide 
Goüidine  (Sdp.  180®  resp.  195®)  ebenfalls  je  120  gr,  und  50  gr 
Parvolin  erhalten. 

Zur  Kenntniss  der  ChinolinreeLctionen.  Ad.  Claus '^).  Er- 
widerung auf  die  Abhandlung  A.  Krakau's®).  Letzterer  fühlte 
sich  dadurch  zu  einer  Gegenerwiderung  ^)  veranlasst. 

Jul.  Donath®):  Physiologische  und  physiologisch-chemische 
Wirkungen  des  Chinolins.  Aus  den  Versuchen  des  Verf.'s  ergibt 
sich,  dass  das  Chinolin  antipyretische,  antiseptische  und  antizy- 
motische  Eigenschaften   besitzt.     Es   verhindert   in  0,2-procentiger 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  471.  5)  Berl.  Ber.  14,  146. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  537.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  512. 

3)  R.  See.  Proc.  86,  162.  7)  Berl.  Ber.  14,  599. 
4j  Bull.  800.  chim.  85,  296;  vgl.  auch  8)  Berl.  Ber.  14,  178. 

Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  404. 
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Lösung  die  Fäulniss  des  Harnes,  des  Leimes  und  die  Mileh^Lure- 
gährung;  in  0,4-procentiger  Losung  hemmt  es  die  Fäulniss  des 
Blutes  vollständig  und  verzögert  die  Gerinnung  der  Milch,  und  in 
einprocentiger  Lösung  vernichtet  es  die  Gerinnungsfähigkeit  des 
Blutes.  Mit  Eiweiss  geht  es  eine  schon  bei  tieferer  Temperatur 
coaguHrende  Verbinduug  ein.  —  Hierzu  bemerkt  A.  Krakau  im 
Namen  C.  Sakowsky^s  ^),  dass  Letzterer  (CS.)  zu  ganz  ähnlichen 
Resultaten  hinsichtlich  der  antipyretischen  Wirkungen  d^  Chinolins 
gelangt  sei.  —  In  einer  andern  Abhandlung  *)  theilt  J.  D.  mit, 
dass  Ghinolin  die  alkoholische  Gährung  des  Zuckers  selbst  in  fdnf- 
procentiger  Lösung  nicht  zu  hemmen  vermöge,  dass  aber  auch  eine 
zweiprocentige  Chininlösung  diese  Grährung  nur  schwäche.  Die 
Alkaloi'dreagentien  rufen  in  Chinolinsalzlösungen  gelbliche ,  mit- 
unter krystalline  Fällungen  hervor,  besonders  characteristisch  ist 
der  durch  Kaliumquecksilberjodid  entstehende  gelblichweisse,  amorphe 
Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  HCl  in  zarte  bernstein- 
gelbe Nadeln  verwandelt  (Reactionsgrenze  1  :  3500).  Grerbsaare 
und  FeCP  fällen  Chinolinlösungen  nicht.  —  Eiweiss  wird  selbst 
durch  conc.  Chinoliulösung  nicht  gefällt.  —  Innerlich  genommen, 
tritt  das  Chinolin  im  Harne  nicht  wieder  als  solches,  sondern 
(wahrscheinlich)  als  Pyridincarbonsäure  aus. 

In  einer  sehr  ausführlichen  Abhandluug,  betittelt:  ^Syntheiiscke 
Versuche  in  der  Chinolinreihe€ ,  beschreibt  Zd.  H.  Skraup  *)  die 
bereits  kurz  erwähnte  Synthese  des  Chinolins  *)  ausführlich.  Fol- 
gende Mengenverhältnisse  werden  als  praktisch  empfohlen:  24  gr 
Nitrobenzol,  38  gr  Anilin,  120  gr  Glycerin  und  100  gr  conc.  H*SO*. 
Man  erhitzt  das  Gemisch  allmählich,  lässt  ein  bald  von  selbst  und 
ohne  weitere  Wärmezufuhr  eintretendes  intermitterendes  Sieden 
vorübergehen  und  kocht  dann  noch  eine  Zeit  lang.  Nach  dem 
Abtreiben  des  Nitrobenzols  mit  H^O-dämpfen,  föllt  man  die  Base 
durch  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus  oder  gewinnt  sie  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Das  Product  ist  nach  wieder- 
holter fractionirter  Destillation  rein  und  siedet  bei  227 — 228^ 
(Ausbeute:  60  ^/o.)  Dieses  Chinolin  ist  mit  der  Base  aus  dem  Cin- 
chonin  und  derjenigen  aus  dem  Hydrocarbostyril '^)  identisch,  also 
auch  mit  dem  Steinkohlentheerchinolin.  Das  vollkommen  reine 
Chinolin  (durch  Ueberführen  in  das  saure  Sulfat,  Waschen  desselb^i 


1)  Berl.  Ber.  14,  602.  natsh.  2,  189. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1769.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  405, 

3)  Wien.  Anz.  1881,  50  j   Wien.  Mo-      5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  470. 
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mit   Alkohol    und    Zersetzen   durch    Aetzkali    erhalten)    siedet    bei 
237,1®    (corr.;  b  =  746,8  mm);    spez.  Gew.  1,1081  bei  0^  1,0947 
bei  20<>  und  1,0699  bei  50^    Chloroplatinat:  (C»H^N-HCl)2-PtCl* 
+  2H*0,  hellgelber,  in  kaltem  H^O  schwer  löslicher  Niederschlag. 
—  Das  Chinolin  wird  durch  KMnO*  in  heisser  Losung  zu  ChinoUfi" 
säure'),  C^H^NO*,  verbrannt.  K-salze:  C^H»NO*K«  +  2H«0  und 
C^H*NO''K-f  2H*0;  letzteres  bildet  glänzende  Prismen  oder  grosse, 
rhombische   Tafeln.     Auf   230—240®   erhitzt   geht  es  unter  CO*- 
Verlust  in  nicotinsaures  Kalium  über.    Ba-salz:  C^H'NO*Ba+H*0; 
kömige  Krystalle,   schwer  löslich.  —  Ersetzt  man   bei   dem  oben 
beschriebenen  Prozesse  das  Nitrobenzol  und  das  Anilin  durch  deren 
Homologe,  so  erhält  man  zahlreiche  Homologe  des  Chinolins,    von 
denen  Verf.  noch  folgende  dargestellt  und  nebst  einer  grossen  An- 
zahl von  Salzen   ausführlich    beschrieben    hat:  Lepidine,  C"®H*N, 
oder  Toluchinoline.    Die  o-  Verbindung  (aus  o-Nitrotoluol  und  o-To- 
luidin ;  Mengenverhältnisse  wie  oben  angegeben.    Ausbeute  ca  46  %) 
ist  eine  gelbliche,  chinolinähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  brennen- 
dem  Geschmack,    schwerer   als   H^O;    Sdp.    247,3—248,3®   (corr.; 
b=761mm);  spez.  Gew.  1,0852  bei  0®,  1,0734  bei  20®  und  1,0686 
bei  BO®.     Von  Salzen  der  Base  werden  beschrieben:   Chloroplatinat 
+   2H*0,   orangegelbe,   schwer   lösliche   Prismen.     Saures  Sulfat, 
wasserfreie  Prismen.    Chlorhydrat  -f  2VaH^0,  grosse,  durchsichtige 
Prismen.     Pikrat,   intensiv  schwefelgelbe  Blättchen  (Schmp.  200®). 
Jodmethylat,  gelbe  Krystalle;  wird  schon  durch  Kalilauge  zersetzt. 
KMnO*   oxydirt   das  o-Toluchinolin    ebenfalls  zu  Chinolinsäure.  — 
P'ToluehinoUn  siedet  bei  257,4 — 258,6®  (corr.)  unter  745  mm  Druck; 
spez.  Gew.  1,0815  bei  0®,  1,0560  bei  50®.     Es    ist    eine   (in   ver- 
dünntem  Zustande)    sehr   angenehm   riechende,    ölige   Base.      Be- 
schrieben werden:  Chloroplatinat  -f   2H*0;  saures  Sulfat  +  H*0; 
Chlorhydrat  +  VaH^O;  Pikrat,  Schmp.  229®.    Jodmethylat,  wasser- 
freie, gelbliche,  feine  Prismen.  —  Als  Oxydationsproduct  der  Base 
(durch  KMnO*)  wurde  ebenfalls  Chinolinsäure  erhalten.  —  a-Naphto- 
chinolin,  C"H*N  (14  gr  Nitronaphtalin  ^),  30  gr  Naphtylaminsulfat, 
80  gr  Glyceriu  und  30  gr  H«SO*;   Ausl)eute  ca  25  ®/o).     Die  Ab- 
scheidung  und  Reinigung   der  Base  geschieht  im  wesentlichen  wie 
oben   angegeben.     Weisse,    strahlige   Prismen;    Schmp.  50®;    Sdp. 
351®  (mit  dem  Luftthermometer  bestimmt,  -b  =  747  mm).    Die  Base 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  471.  Ausfällen  mitH*0  nach  dem  völligen 

2)  Durch    Erwärmen    von   je    50  gr  Wiedererkalten     der    Masse    ge- 
Naphtalin  mit  100  gr  HNO^  und  wonnen. 
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liefert  gut  krystallisirende  Salze  und   wird    durch  Oxydationsmiitd 
nur  schwierig  augegriffen.     Gonstitutionsformeln : 
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a-NapbtocbinoUn. 
In    einer   zweiten  Abhandlung   zeigen  A.  Schlosser  und  Zd. 
H.  Skraup^),   dass   die   im  vorhergehenden  beschriebene  Methode 
zur   Darstellung    des   Chinolins    auch   zur  Synthese  von   Chinolin- 
carbovsänren  geeignet  ist,   wenn   statt  Nitrobenzol  und  Anilin  die 
verschiedenen    Nitro-    und  Araidobenzoesäuren    in   Reaction  treten. 
Zum  Unterschiede  von  denjenigen  Säuren,  welche  die  C00H-6rappe 
im  Pyridinkerue  enthalten,  werden  die  neuen  Säuren,  deren  COOH 
im  Benzolkern  sitzt,  als  Chinolinben^carbonsäuren  bezeichnet   Dm 
passendste  Mengen verhältniss   bei    der  Darstellung   der  Säuren  ist: 
18  Th.  Nitrosäure,  30  Th.  Amidosäure,  50  Th.  Glycerin  und  40  Tb. 
H^SO*.    Der  Verlauf  der  Reaction  ist  im  wesentlichen  derselbe  wie 
bei  der  Chinolinsynthese;  jedoch  erfolgt  die  Einwirkung  weit  weniga 
energisch.    m-Chinolinhetizcarbonsäure,  deren  Abscheidung  aus  dem 
Reactionsproducte  und   deren    Reinigung    genau    beschrieben  wird, 
ist  ein  krystallines ,   sublimirbares  Pulver  (Schmp.  oberhalb  360*); 
gar    nicht    oder    kaum    löslich    in    den   gebräuchlichen    Solventiai 
(Alkohol,  Aether  etc.),  leicht  löslich  in  Säuren  und  Basen.    Ag-aali, 
CioHeNO^Ag  f  2H20,  weisser  Niederschlag.    Ca-salz,  (C^«H«NO*)*Ca 
+  C^^H^NO»  -h  6H^0.     Cu-salz,  C^«H«NO«CuOH  +  2H»0.    Chlor- 
hydrat, C^^H^NO^-HCl  4   lVaH«0,   lange,  farblose  Nadeln;  wird 
durch  H^O  sofort  zersetzt.   Pt-salz,  (C^^H^NO^-HCl)^    PtCl*,  gelbe, 
strahliggruppirte    Blättchen.    —   p-Chinolinbenzcarbon säure   bildet 
ein  weisses,  sublimirbares  Pulver,  welches  bei  291—296®  nach  vor- 
herigem   Erweichen    und    Bräunen    schmilzt.      Das   Verhalten   der 
Ammonsalzlösung  dieser  Säure  gegen  Metallsalze   wird   ausfShrUch 
beschrieben.  Normales  Ca-salz  -f  2H^0.    Chlorhydrat  +  H^:  lange, 
in  der  Mutterlauge  in  ein  weisses  Krystallpulver   fibergehende  Na- 
deln.    Das  Pt-Doppelsalz   fallt  anfänglich  in   feinen,    kreuzförmig 
vereinigten  Nadeln  aus,    die   bald  in  grosse,   röthlichgelbe  Blatter 
übergehen.  o-Chinolinbetuscarbonsäure  (aus  9  Th.  Nitrosäure,  16  Th. 

1)  Wien.  Anz.  1881,  174;  Wien.  Monatsb.  2,  518. 


Pyridin-  und  Chinolingrnppe.  379 

Amidosäure,  20  Th.  Qlycerin  und  26  Th.  H>SO*).  Das  schwefel- 
saure Reactionsprodact  wird  durch  BaCl^  zersetzt,  die  nun  salz- 
saure Lösung  eingedampft  und  die  Säure  aus  dem  so  gewonnenen 
Chlorhydrat  durch  die  berechnete  Menge  NH'  freigemacht.  Weisse, 
weiche  Nadeln  (Schmp.  186 — 187,5^);  sublimirbar;  löslich  in  heissem 
H^O  und  Alkohol.  Chlorhydrat:  glänzende,  gelbliche  Prismen, 
welche  leicht  HCl  abgeben  und  in  ein  basisches  Salz,  (C^^H^N0«)^HC1, 
übergehen;  letzteres  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden,  triklinen 
Prismen.  Pt- Doppelsalz :  rothe,  wasserfreie  Körner.  Ag-salz:  weisses 
Krystallpulver.  Cu-salz,  (C'^H«N0»)*Cu-|-3VaH«0:  hellblaue,  feine 
Nädelchen.  —  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  stellen  Verff.  folgende 
Constitutionsformeln  auf: 
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Bezüglich  der  näheren  Begründung  dieser  Formeln,  sowie  hinsicht- 
lich einiger  theoretischer  Betrachtungen  sei  auf  die  Abhandlung, 
verwiesen. 

Georg  Friese  ^)  fand  die  Zusammensetzung  des  weinsauren 
Chinolins  entsprechend  der  Formel:  [3(C»H^N)  +  4(C*H«0<*)].  Der 
corr.  Sdp.  des  reinen  Chinolins  liegt  bei  235,65®.  Das  Chinolin- 
chromat  ist  schwer  löslich  und  krystallisirt  gut.  —  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  Chinolintartrats  entweicht  CO*  und  unverändertes 
Chinolin  geht  neben  einer  org.  Säure  über.  Diese  Säure  scheint  in- 
dessen nicht  Brenztrauben-  oder  Brenzweinsäure  zu  sein.  Das  salicyU 
saure  Chinolin  besitzt  die  normale  Zusammensetzung:  C*H^N*C^H*0'. 

Chinolin  und  Aetbylenbromid  verbinden  sich  beim  Digeriren  in 

Br 
der  Wärme  zu  Bromäthylchinolinhromür,  C^H^N^p^ri^^    >     derbe, 

concentrisch  gruppirte,  gelbliche  Nadeln.  Beim  Behandeln  des 
Bromürs  mit  AgCl  entsteht  das  Bromäthylchinolinchlorür,  welches 
mit  PtCl*  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Pt-Doppel- 
salz  liefert.     L.  Berend  *). 

Einige  Bromderivate  des  Chinolins  beschreibt  W.  La  Coste'). 

1)  Berl.  Ber.  14,  2805.  3)  Berl.  Ber.  14,  915. 

2)  BerL  Ber.  14,  1349. 
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Cbinolin  and  Brom  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbe- 
ständige Additionsprodaete ;  dagegen  entstehen  beim  Erhitzen  auf 
180®  gebromte  Chinoline,  deren  Trennung  sehr  umständlich  ist 
Monohromchinoliiiy  C^H^BrN;  gelbliches  Oel,  bei  ca  270®  ohne  Zer- 
setzung siedend.  Chlorhydrat:  monokline,  luftbeständige  Säulen; 
krystallwasserfrei.  Jodmethylat:  hellgoldgelbe  Nadeln.  Pt-Doppel- 
salz:  feine,  orangerothe  Nadeln;  wasserfrei.  —  Dibromchinolin^ 
t)9jj6Br2N;  feine,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  124—126®;  ohne  Zer- 
Setzung  flüchtig.  Pt-Doppelsalz :  hellgelber,  metallglänzender  Nieder- 
schlag. —  Ausser  diesen  beiden  Verbindungen  entstehen  noch  festes 
Tribromctiinolin  und  höher  gebromte  Producte. 

Durch  Schmelzen  von  Chinolinsulfosäure  mit  NaOH  erhielten 
Karl  Bedäll  und  Otto  Fischer*)  Oxychinolin;  lauge,  bei  75 
bis  76®  schmelzende  Prismen ;  unzersetzt  destillir-  und  sublimirbar. 
Der  Körper  ist  mit  Weidel's  *)  Chinophenol  identisch.  —  Chloro- 
platinat,  (C'H^NO'HCl)^ -PtCl*  -f  2H^0;  hellgelbe,  seideglänzende 
Nadeln,  in  heissem  H^O  löslich.  JSew^oyZverbindung:  weisse,  harte, 
glänzende  Krystalle;  unlöslich  in  H'^O;  Schmp.  118—120®.  Dibrom- 
oayychinolin :  aus  Oxychinolin  und  Bromwasser;  weisse,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Benzol) ;  Schmp.  193—195®.  HNO«  führt  das  Oxy- 
chinolin in  Dinitrooocychinolin  über,  dessen  Na- Verbindung  in  gold- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt.  —  Bei  der  Reduction  mit  Sn+HCl 
entsteht  Oooychinolintetrahydrür ,  C®H^*NO;  farblose,  mit  H*0- 
dämpfeu  nicht  flüchtige  Nadeln;  sublimirbar;  Schmp.  121 — 122^ 
Zinnchlorürdoppelsalz :  irisirende  Blättchen.  PeCP  färbt  die  wässrige 
Lösung  des  Hydrürs  dunkelrothbraun ;  K^Cr^O^ -f  H^SO*  oxydiren 
die  Base  leicht.  Das  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene,  aus  Ligroin 
umkrystallisirte  Nitrosooxychinolintetrahydrür  bildet  gelbliche,  mei«t 
dreieckig  zugespitzte  Tafeln  (Schmp.  67 — 68®);  bei  der  Beduction 
wird  dasselbe  wieder  in  Oxychinolintetrahydrür  (Schmp.  121 — 122*) 
verwandelt.  —  Das  Kalisalz  des  Oxychinolins  wird  durch  Jodmethyl 
leicht  in  Methoxychinolin  (Chinanisol)  übergeführt.  Hellgelbes, 
unzersetzt  destillirbares  Oel  von  sehr  brennendem  Geschmack ;  stark 
basisch.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Chlorhydrat:  dicke,  sehr 
hygroskopische,  in  Alkohol  lösliche,  in  Aetber  fast  unlösliche  Pris- 
men; sublimirbar.  Pikrat:  gelbe  Nadeln  oder  schmale  Blättchen. 
Pt-salz:  lange  gelbe  Nadeln.  —  MethoxychinoUntetrdhydrür  (a-Hydro- 
chinanisol)  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Chinanisols  mittelst 
Sn+HCl.    Das  Zinndoppelsalz  bildet  lange  Prismen.    Die  freie  Base 


1)  Berl.  Ber.  14,  442;  1366;  2570.  2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  412. 
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ist  ein  dickes  Gel  vou  süsslichem,  beim  Erhitzen  stechend  beissen- 
dem  Geruch.  Chlorhydrat:  dicke,  farblose  Prismen  (aus  Alkohol- 
Aether).  Pt-salz:  feine,  stern-  oder  federförmig  gruppirte  Nadeln. 
Nitrosoderivat :  gelbliche,  lange,  flache  oder  kurze,  dicke  Prismen 
vom  Schmp.  80®  (aus  Ligroi'n);  löst  sich  in  conc.  HCl  oder  H^SO* 
mit  carminrother  Farbe,  indem  N^O*  entweicht  und  eiue  durch 
Alkali  fallbare,  braunrothe  Base  entsteht.  —  Mit  Diazokörpern 
liefert  Oxychinolin  ähnliche  Farbstofl^e  wie  ß-Naphtol.  Aehnlich 
wie  dieses  Phenol  in  ß-Naphtylamin ,  wird  auch  das  Oxychinolin 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  in  Amidochinolin^  C^H^N*, 
übergeführt.  Schmale,  mit  H^O-dämpfen  flüchtige  Blättchen  (Schmp. 
66 — 67**);  in  Säuren  zu  gelbgefärbten  Salzen  löslich;  mit  K^Cr^O' 
in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  ein  sehr  characteristischer  blut- 
rotber  Farbstoff.  Ein  aus  reinem,  synthetischem  Chinolin  nach  der 
Methode  König's  ^)  dargestelltes  Amidochinolin  erwies  sich  mit  dem 
Amidoderivat  aus  Oxychinolin  als  identisch.  —  Wird  trocknes 
chinolinsulfosaures  Natron  (7  Th.)  mit  reinem  KCy  (2  Th.)  trocken 
destillirt,  so  geht  Cyanchinolin  als  ein  dunkles,  gelbes,  bald  er- 
starrendes Oel  über,  welches  grösstentheils  über  360®  siedet  und 
nach  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Ligroi'n  in  Form  farb- 
loser, glänzender  Nadeln  (Schmp.  87 — 88®)  erhalten  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  HCl  auf  140 — 150®  wird  das  Cyanid  verseift;  es  ent- 
steht Chinolinhenzcarhonsäure ^  G^^Wl^O^  \  farbloser,  krystalliner 
Niederschlag,  sublimirbar.  Die  Verbindung  bildet  mit  Säuren  und 
Basen  Salze  und  ist  mit  der  Chinolinbenzcarbonsäure  aus  m-Nitro- 
benzo^äure  (Skraup  und  Schlosser)  identisch. 

Wilhelm  Koenigs^)  macht  einige  Bemerkungen  zu  der 
Abhandlung  von  A.  Claus  und  P.  Hi  mmelmann  ^),  denen  gegen- 
über Er  Seine  Prioritätsrechte  gewahrt  wissen  will.  A.  Claus 
und  P.  Himmelmann  *)  erwidern  darauf,  dass  schon  Williams  ^) 
die  Beduction  des  Chinolins  durch  Einwirkung  von  H  in  statu 
nascendi  ausgeführt  habe.  —  W.  K.  erhielt  durch  Erwärmen  von 
Chinolin  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  einen  mit  dem  früher  ^) 
erhaltenen  identischen  schwach  basischen  Körper  vom  Schmp.  161 
bis  162®  und  der  Zusammensetzung  (C^H*N)^  [ein  Tetrdhydro- 
dichinolin?];  die  Verbindung  scheint  mit  der  von  Baeyer  aus 
Dichlorchinolin   und  Na- Amalgam    gewonnenen  Substanz  identisch 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879  472.  4)  Berl.  Ber.  14,  339. 

2)  BerL  Ber.  14,  98.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  472. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  406.  6)  Berl.  Ber.  12,  101,  252. 
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zu  sein.  Ganz  derselbe  Körper  entsteht  auch  beim  Kochen  von 
Chinolin  mit  Na-Araalgam.  Zugleich  entsteht  hierbei  auch  Tara- 
hydrochinoUn  ^),  C^H^^N,  eine  bei  ca  240®  siedende,  in  der  Winter- 
kälte erstarrende  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydationsmittel  leicht 
wieder  in  Chinolin  tibergeht.  KNO^  fuhrt  das  Tetrahydrochinolin 
in  ein  nicht  mehr  basisches  Oel  über,  ebenso  Acetanhydrid  nnd 
Na-Acetat.  —  W.  K.  entwickelt  weiter  Seine  Ansichten  über  die 
Beziehungen  der  Alkaloi'de  zu  den  Pyridinbasen  und  theilt  mit, 
dass  bei  der  Oxydation  des  Lepidins  PicoUncarbonsäure  entsteht, 
welche  in  rhombischen,  in  heissem  H*0  löslichen  Tafeln  kiystalli- 
sire,  bei  186®  unter  GO^-Entwicklung  schmelze  und  dabei  wahr- 
scheinlich in  Monocarbonsäure  Obergehe.  Das  Verhalten  der  Saure 
gegen  Reagentien  wird  beschrieben.  —  A.  C.  und  P.  H.  erhielten 
durch  Reduction  des  Chinolins  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Na- Amalgam  in  der  Kälte  ein  mit  H^O-dämpfen  nicht  flüchtiges 
bei  123^  schmelzendes  Product  und  einen  festen,  geruchlosen,  mit 
H^O-dämpfen  flüchtigen  Körper  vom  Schmp.  76®. 

Als  a-DichinoUn,  C^«H'»N%  bezeichnet  H.  Weidel*)  eine 
Base,  welche  Er  durch  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Na  auf  192* 
erhielt.  Weidel's  Angaben  diflferiren  ziemlich  von  den  Williams- 
schen  (s.  oben;  vergl.  auch  A.  Claus);  es  muss  dahingestellt  bleiben, 
ob  beide  Autoren  denselben  oder  verschiedene  Körper  unter  Händen 
hatten.  WeideTs  a-DichinoUn  krystallisirt  in  monoklinen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  (Schmp.  175,6®;  die  sublimirte  Ver- 
bindung schmilzt  bei  176 — 177®).  Schwache  Base,  deren  Salze  meist 
schon  durch  H^O  zersetzt  werden.  Saures  Sulfat +H^Ü:  harte  Körner. 
Chlorhydrat  +  4H^0:  lange,  asbestähnliche  Nadeln,  welche  bei  100* 
das  Krystallwasser  und  zugleich  1  Mol.  HCl  verlieren.  Chloro- 
platinat  -f  H^O:  röthlichgelber  Niederschlag.  Chloraurat:  hell- 
gelber, krystalliner  Niederschlag.  Jodmethylat:  kleine  starkglänzende, 
auch  in  heissem  H^O  schwer  lösliche  Nadeln  (Schmp.  280— 286^ 
unter  Zersetzung).  —  Oxydationsversuche,  um  vom  a-Dichouilin 
aus  zu  einer  Säure  zu  gelangen ,  verliefen  resultatlos.  —  Das  von 
Japp  und  Graham  (s.  dies.)  beschriebene  Dichinolylin,  C^®H*'N*, 
ist  vom  a-Dichinolin  völlig  verschieden.  Dagegen  scheint  mit  dem 
Dichinolylin  J.  und  G.'s  (zweckmässiger  als  ^"DichinoUn  zu  be- 
zeichnen) ein  Körper  ^)  identisch  zu  sein ,  welcher  bei  der  Dar- 
stellung des  Chinolins  aus  Cinchoninsäure  (Chinolincarbonsäure)  als 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  407.  natsh.  2,  491. 

2)  Wien.  Anz,  1881,  173  j  Wien.  Mo-      3)  Jahraaber.  f.  r.  Ch.  1879,  538. 
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Nebenprodact  entsteht  und  bei  192,5^  schmilzt.  —  Mit  rauchender 
H*SO*  gibt  das  Dichinolin  eine  Disulfosäure ,  G^m^^^\80m)^, 
(kleine  Nadeln),  deren  K-salz  mit  6  Mol.  H^O  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  in  der  Kalischmelze  in  eine  leicht  ver- 
änderliche, schlecht  krystallisirende  Substanz  C^^fl^^N^COH)^  über- 
geht. —  Das  a-Dichinolin  scheint  das  einzige,  gut  characterisirte 
Product  der  Einwirkung  von  Na  auf  Chinolin  zu  sein. 

Die  beim  Erhitzen  von  Chinolinchlorhydrat  mit  Anilin  ent- 
stehende Base  (s.  bei  Toluy  Ichin  ine)  ist  nach  Untersuchungen  von 
Ad.  Claus  ^)  nichts  anders  als  BichinoHuy  C^®H**N*.  Dasselbe 
enststeht  auch  beim  Erhitzen  von  Chinolinchlorhydrat  für  sich  allein 
oder  mit  Chinolin  auf  180—200^.  Wird  das  Reactionsproduct  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Alkali  mit  H^O-dämpfen  destillirt,  so  bleibt 
das  Dichinolin  mit  Harzen  verunreinigt  zurück.  Durch  Auflosen 
in  HCl  und  Fällen  mit  Kalilauge,  wobei  man  die  zuerst  ausfallen- 
den Schmieren  entfernt,  und  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
aas  verdünntem  Alkohol  erhält  man  die  Base  rein  in  hellgelben 
Nadeln  (Schmp.  114«).  Unlöslich  in  H«0;  löslich  in  Alkohol, 
Aether  etc. ;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungsmitteln  (mit  Ausnahme 
des  verdünnten  Alkohols)  bleibt  es  als  Harz  zurück.  In  Säuren 
lost  sich  das  Dichinolin  mit  rother  Farbe  auf.  Die  Salze  sind 
amorphe  Harze.  Das  Chloroplatinat  bildet  einen  gelbrothen,  kry- 
stallinen  Niederschlag.  Bei  der  Oxydation  des  Dichinolins  entsteht 
eine  in  Nadeln  vom  Schmp.  96®  krystallisirende  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung einer  Pyridindicarbonsäure  (Dipyridintetracarbofi" 
säure?).  Das  Dichinolin  ist  auch  von  C.  Greville  Williams^) 
durch  Kochen  von  Chinolin  mit  Na  erhalten  worden.  Verf.  be- 
schreibt bei  dieser  Gelegenheit  eine  Anzahl  merkwürdig  zusammen- 
gesetzter Pt-Doppelsalze  des  Dichinolins,  welche  indessen  Claus 
(s.  oben)  nicht  erhalten  konnte. 

Eine  dAs  Dichinolylin  bezeichnete  Base  C^^H^^N*  haben  Fran- 
cis R.  Japp  und  C.  Colborne  Graham')  durch  Erhitzen  von 
Chinolin  mit  dem  gleichen  Volum  Benzoylchlorid  auf  240— -250'* 
erbalten.  Seideglänzende  Blättchen  (Schuip.  191®);  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und 
heissem  Benzol.  Die  Salze  der  Base,  selbst  mit  starken  Säuren, 
werden  durch  H^O  zersetzt.  Das  Chloroplatinat  entsteht  nur,  wenn 
man  eine  conc.  salzsaure  Lösung  der  Base  in  überschüssige,  stark- 


1)  BerL  Ber.  14,  1939.  48,  145;  R.  Soc.  Proc.  «1,  536. 

2)  C.B1.  12,  314   nach  Chem.   News      3)  Gh.  Soc.  J.  1881,  174. 
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Salzsäure  PtCl^-Lösangeingiesst;  wasserfreier,  gelber,  koniger  Nieder- 
schlag von  der  Formel  C^»fl^»N«-2HCl-PtCl*.  —  Ueber  den  Ver- 
lauf  der  besprochenen  Reaction  sind  VerflF.  selbst  noch  völlig  im 
Unklaren. 

Eine  dem  Chinolin  homologe  Base  erhielten  0.  Döbner  und 
W.  V.  Miller^)  unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  sie  Skraup 
für  die  Darstellung  des  Chinolins  angibt,  durch  Einwirkung  Ton 
Aethylenglycol,  Anilin  und  Nitrobenzol  unter  Beihülfe  von  H*SO*. 
Man  nimmt  auf  30  Th.  Aethylenglycol  14  Th.  Anilin,  14  TL 
Nitrobenzol  und  38  Th.  conc.  H*SO*  und  erhält  die  Masse  nach 
dem  Vorübergehen  der  ersten ,  heftigen  Reaction  ca  6 — 6  Stunden 
lang  in  ruhigem  Sieden.  Nach  Beendigung  des  Siedens  wird  un- 
verändertes Nitrobenzol  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  enir 
fernt,  die  Basen  durch  Natronlauge  abgeschieden  und  wiederholt 
fractionirt.  Neben  einer  niedriger  siedenden  Base  erhält  man  d^ 
dem  Chinolin  homologen  Körper  als  eine  farblose,  bei  238— 239* 
(b  =  716  mm)  siedende  Flüssigkeit.  Pt-Doppelsalz :  orangerothe, 
wasserfreie  Prismen,  (C^<>H»N-HC1)*  PtCl*.  Die  Salze  der  neuen 
Base  sind  meist  sehr  leicht  löslich ;  das  Chromat  krystallisirt  sehr 
schön  aus  heissem  H^O.  Ganz  dieselbe  Base  erhält  man  auch  durch 
Kochen  von  80  Th.  Paraldehyd,  40  Th.  Anilin,  45  Th.  Nitrobenzol 
und  100  Th.  conc.  H*SO*.  Nach  dem  letzteren  und  besseren  Ver- 
fahren lassen  sich  beliebige  Mengen,  der  Verbindung  darstellen. 
Verff.  vermuthen,  dass  der  bei  diesen  Prozessen  aus  Aethylenglycol, 
resp.  aus  Acetaldehyd  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  inter- 
mediär entstehende  Crotonaldehyd  der  Erzeuger  der  Base  sei.  — 
—  Einige  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  neuen  Base 
bilden  den  Schluss  der  Abhandlung. 

Tetrdhydromefhylchinolin  erhielt  0.  R.  Jackson*)  auf  ähn- 
liche Weise  wie  das  Methylketol  ^)  durch  Nitrirung  und  Reduction 
des  Methylpheuäthylketons,  CH»-.C0-C2H*(C«H*^).  Das  Keton  wurde 
durch  trockne  Destillation  eines  Gemisches  von  hydrozimmtsaurem 
Kalk  mit  der  doppelten  theoretischen  Menge  Kalkacetat  erhalten 
und  siedet  bei  233—234«  (b  =  726  mm).     Das  Tetrohydrometh^l- 

^CH*-CH* 
chinolin   (Uydroäthylketol)    C^H*^         1  ,    ist    ein    süsdich 

^    ^  ^  ^NH-CH(CH^) 

riechendes,  basisches  Oel  vom  Sdp.  243— 246^  (Hg  ganz  im  Dampf ; 

b  =  699  mm;   mit  ca  1 — 2  gr  Substanz  bestimmt),  dessen  Chlor- 


1)  Berl.  Ber.  14,  2812.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  446. 

2)  Berl.  6er.  14,  889. 
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hydrat  in  H*0  nicht  sehr  leicht  löslich  ist  und  in  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Pt-Doppelsalz :  körnig  krystallin.  KMnO*  oxydirt  die 
Base  leicht,  HNO*  führt   dieselbe  in  eine  Nitrosoverbindung  über. 

Notiz  über  einige  CÄminverbindungen.  Zd.  H.  Skraup  ^). 
Chinindiäthyljodid,  C*«H«*N*0«(C»H*J)*  -h  SH^O,  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  gelben,  monoklinen  Tafeln.  Schmp.  115®.  —  Chinin- 
kupferacetat ,  C^®fl"N^0^Cu(C^H«02)^  scheidet  sich  beim  Ver- 
dansien  einer  mit  Cuprammonacetat  vermischten,  weingeistigen 
Cbininlösung  in  grünen  Kryställchen  aus.  Auf  ähnliche  Weise  ist 
Chininsilbemitrat,  C*®H**N^O*AgNO",  in  schönen,  weissen  Nadeln 
zu  erhalten.  Wird  eine  weingeistige  Cbininlösung  mit  wenig  mehr 
als  1  Mol.  NH^  und  hierauf  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
AgNO^  vermischt,  so  scheidet  sich  Chininsilber ^  C^'^H^'AgNH)*, 
als  gelatinöser,  weisser  Niederschlag  ab. 

Ueber  Sulfocinchoninsäuren  theilt  H.  WeideP)  einige  Be- 
obachtungen mit.  Wird  a-Sulfocinchoninsäure  mit  Vitriolöl  auf 
260—270®  erhitzt,  so  findet  eine  Wanderung  der  SO'H-Gruppe  statt, 
und  es  entsteht  die  isomere  ß-Sw?/bciwcÄomM5äwre,  C^®H®(SO^H)NO* 
+  2H*0;  farblose,  glänzende  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen 
aufblähen  ohne  zu  schmelzen,  von  warmem  H^O  leicht  gelöst  wer- 
den und  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Saures  Ammonsalz: 
CioH6(go8NH*)NO*  +  2H»0.  Neutrales  Ba-salz  +  H^O.  Neutrales 
Pb-salz  -f  4H*0.  Die  beiden  letzten  Salze  sind,  einmal  auskry- 
stallisirt,  kaum  mehr  in  H^O  löslich.  Schmelzendes  Aetzkali  ver- 
wandelt die  Sulfosäure  in  die  mit  a-Oxycinchoninsäure ,  Kynuren- 
säure  und  der  Oxycinchoninsäure  Königs  isomere  ^-Oxydnchotiin- 
säure,  C^*H«(OH)NO^  +  H^O;  glitzernde,  mikroskopisch  kleine, 
rautenförmige  Tafeln;  Schmp.  über  300®;  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  leichter  in  Eisessig  und  Mineralsäuren.  Die  Säure 
sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Ba-salz:  leicht  lösliche  Krusten. 
Chlorhydrat  +  H^O:  glänzende,  sehr  leicht  durch  H^O  zersetzbare 
Nadeln.  Chloroplatinat  +  2H^0:  gelbe,  kleine,  glänzende  Tafeln. 
—  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmp.  spaltet  die  ß-Oxycinchonin- 
saure  CO^  ab,  es  entsteht  ^-Chinophenol^  C^H^NO,  welches  aus 
Alkohol  in  Nadeln  (Schmp.  191— 192® ;  Sdp.  über  300«)  krystalli- 
sirt, in  der  Kälte  schwach  honigähnlich,  beim  Erwärmen  aber 
beissend  phenolartig  riecht,  brennend  bitter  schmeckt,  sich  wenig 
in   H*0    löst    und  schwer    sich    mit   H^O- dämpfen    verflüchtigt. 


1)  Wien.  Am..  1881,  197;  Wien.  Mo-      2)  Wien.  Anz.  1881,  195;  Wien.  Mo- 
natsh.  2,  610.  natsh.  2,  565. 

JfthxtflMriohl  d.  r.  Chemie.  IX.   1881,  26 
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-^  Chlorhydrat:  haarförmige,  biegsame  Nadeln.  —  Chloroplatinat : 
(C»HTfO-HCl)^-RCl*  +  2H^0,  gelbe  Kryställchen ;  schwer  loslich 
in  H^O.  —  Da  die  ß-Oxycinchoninsäure  bei  der  Oxydation  mittelst 
KMnO*  Pyridin tricarbon säure  liefert,  so  zieht  Verf.  daraas  den 
Schluss ,  dass  die  Substitution  der  SO'H-  resp.  OH-Gruppe  im 
Benzolkern  stattgefunden  habe.  Eine  Tabelle,  welche  eine  ver- 
gleichende Uebersicht  der  Eigenschaften  und  Reactionen  der  beiden 
Sulfo-  und  der  vier  Oxy-cinchoninsauren  enthält,  ist  der  Original- 
abhandlung beigegeben. 

Bei    gemässigter   Oxydation    des    Chinins  und   des    Chinidim 
mittelst  Ghromsäure  entstehen   nach  Zd.  H.  Skraup  ^)   qualitatir 
und  quantitativ  dieselben  Produete,  nämlich:  CO*,  etwas  Ameisen- 
säure,  eine   syrupöse  Säure  (deren   Reindarstellung   nicht   mogM 
war)   und  als   Hauptproduct   (60  ®/o    der  Theorie)   eine  in  gelben, 
dünnen  Nadeln   krystallisirende   einbasische   Säure  C^^H'NO',  die 
Chininsäure,    Wasser,  Aether  und  Benzol  nehmen  nur  Spuren  der 
Säure  auf;  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  lösen  den  Korper  leidit 
Die  alkoholische  Lösung  der  Chininsäure   fluorescirt   intensiv  blao. 
H*0  oder  conc.  H^SO*  bringt   die  Fluorescenz  zum  Verschwinden. 
Schmp.   280®;    unter    partieller  Zersetzung  sublimirbar.     Ag-,  0*- 
(+  2H*0),   Ba-  (+  4H20)   und  Cu-salz  (+  1V2H^0)  werden  aos- 
führlich  beschrieben.    Chlorhydrat:  C^^H^NO^'HCl  +  2H»0,  gelbe, 
monokline  Tafeln,  welche  durch  H^O  leicht  zersetzt  werden.  Chloro- 
platinat +   4H^0:   lange,   gelbe  Nadeln   oder  Prismen;   aus  stark 
salzsaurer    Lösung    erhält    man    ein    H*0- freies  Chloroplatinat  in 
orangerothen    Prismen.    —  Die   Chininsäure   lässt   sich   nicht  aee- 
tyliren,    mit   KMnO*   oxydirt,    liefert    sie    Pyridintricarbonsänrt 
Conc.  HCl  spaltet  beim  Erhitzen  auf  220 — 30®  aus  der  Chiuinsäure 
Chlormethyl    ab     und    es    entsteht    Xanthochinsäure ,    C*®H^NO^ 
Diese  neue  Säure,    deren  Derivate  alle  gelb  geförbt   sind,   wird  in 
Form  kleiner,    gelber  Körner  erhalten;    sie  schliesst  sich  in   ihren 
Löslichkeitsverhältnissen    eng    an    die   Chininsäure   an ,    zeigt  aber 
keine  Fluorescenz  und  schmilzt  erst  oberhalb  300®  unter  theilweiser 
Zersetzung.    Höher  erhitzt  sublimirt  die  Säure  theil weise  unzersetit, 
grösstenthsils   aber   zerfällt  sie  dabei  in  CO^  und  ein  Oanfchimlin, 
C^H^NO,  welches  noch  näher  untersucht  werden  soll.  —  Salze  der 
Xanthochinsäure:   Ag- (4-  2H20),   Cu-.(+   H^O),  Ca-(+   lOHH)) 
und  Ba-salz(+  6H^0).    Chlorhydrat:  C^^H^NO^-HCl  +  H^O,  gold- 
gelbe  Nadeln  oder  Blättcheu.    Chloroplatinat:  (C*®HTSf08)*-(Ha)*- 


1)  Wien.  Anz.  1881,  197;  Wien.  Monatsh.  2,  587. 


Diphenylgruppe.  387 

PtCl*+6H^0,  breite,  gelbbraune,  lebhaft  glänzende  Nadeln.  Sulfat: 
{C^^HT^0»)^-H»S0*  +  3H^0,  goldgelbe,  in  H«0  kaum,  in  Alkohol 
leicht   lösliche   Prismen.   —   Verfasser    betrachtet   Chininsaure    als 

C»H»N<^2g?    und   die   Xanthochinsäure   als  C«H«N(^^^°,    und 

nimmt  an,  dass  die  Carboxylgruppe  zum  Pyridin-  und  die  Metho- 
xyl-  (resp.  Hydroxyl-)Gruppe  zum  Benzolkem  gehöre.  —  In  einer 
Note  ')  zu  dieser  Abhandlung  bemerkt  Skr  au  p,  dass  Er  keine  Ur- 
sache habe.  Seine  Ansichten  über  das  Cinchotin  au£EUgeben,  viel- 
mehr glaube  Er  jetzt,  dass  nicht  nur  das  Cinchotin,  sondern  auch 
das  Hydrocinchonidin  im  käuflichen  Cinchonidin  bereits  fertig  ge- 
bildet enthalten  seien. 

Ginchoninsäure  wird  durch  kräftige  Reduction  mittelst  Sn  +  HCl 
unter  Zusatz  von  ZinnchlorUr  inTetrahydrocinchoninsäure,  C  ^®H  ^  ^NO", 
Übergefährt.  Das  Chlorhydrat  dieser  Substanz,  C^^H^'NO^ -HCl + 
IVaH^O,  krystallisirt  in  monoklinen,  starkglänzenden  Tafeln,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  auch  von  Alkohol  aufgenommen 
werden.  Das  Chloroplatinat  bildet  dunkelgelbe,  kleine,  krystall- 
wasserfreie  Blättchen.  Die  freie  Säure  scheint  wenig  beständig  zu 
sein ;  ihr  Chlorhydrat  mit  überschüssigem  Aetzkalk  destillirt,  liefert 
TetrahydrochinoUn  (?).  Wasserentziehende  Mittel  spalten  CO*  und 
H*0  ab,  und  es  entstehen  basische  mit  den  Chinaalkalo'iden  manche 
Aehnlichkeiten  zeigende  Körper.     H.  WeideP). 


DIPHENYLGRUPPE. 

Diamidodiphenyle.  G.  Schultz^)  veröffentlicht  nunmehr  im 
Zusammenhang  seine  zum  Theil  mit  H.  Schmidt  und  H.  Strasser 
aufgeführten  Untersuchungen  über  Diphenylbasen  und  über  die 
Constitution  der  Diphenylderivate.  Wir  haben  über  das  Haupt- 
sächlichste schon  berichtet  *).  Besonders  enthält  die  Abhandlung  die 
Aufklärung  der  Constitution  des  sog.  S-Diamidodiphenyls,  das  jetzt 
von  G.  Seh.  —  nach  dem  Wegfall  der  sog.  ß-  und  y- Verbindung 
als  ß'Diamidodiphenyl  oder  Biphenylin  bezeichnet  wird.  Derselbe 
Punkt  wird  auch  in  einer  andern  Publication  von  G.  Schultz 
und  H.  Strasser '^)  behandelt.  —  Die  Constitution  des  Diphenylins 


1)  Wien.   Monateh.  2,  587—88  An-      3)  Ann.  Ch.  207,  311—368. 
merknng  2.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  428,  429. 

2)  Wien.  Anz.  1881,   14;  Wien.  Mo-      5)  Berl.  Bar.  U,  612. 
natsh.  2,  29. 
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ergibt  sich  folgendermassen :  Das  als  zweites  Nitrirungsproduct  des 
Diphenjis  (in  Eisessig)  auftretende,  in  Alkohol  leichter  losliche 
Mononitrodiphenyl  ^) ,  vom  Schmelzpi.  37®  hat  die  Constitution 
C«H'^-C«H*(1)N0»(4).  Denn  wenn  dasselbe  mit  Sn  und  Eisessig 
in  das  (schon  bekannte)  Isoamidodiphenjl  verwandelt  und  letzteres 
in  das  (noch  nicht  beschriebene)  Isobromdiphenyl  (s.  u.)  überge- 
führt, dann  dieses  oxydirt  wird  (mit  CrO*  in  Eisessig),  so  resultirt 
o-Brombenzoesäure.  (Eine  directe  Oxydation  der  Isonitroverbindang 
lässt  sich  entweder  nicht  erzielen  oder  führt  zu  dessen  Verbreonung.) 
Wird  dies  o-Nitrodiphenyl  weiter  nitrirt,  so  entsteht  das  sog.  Iso 
dinitrodiphenyl,  Schmp.  93,5®,  welches  auch  neben  dem  Di-p-nitro- 
diphenyl,  Schmp.  233®  beim  Nitriren  des  Diphenyls  oder  p-Nitro- 
diphenyls  (Schmp.  113®J  sich  bildet.  —  Die  Isodinitroverbindung, 
reducirt,  gibt  Isoamidonitrodiphenyl  (Schmp.  97 — 98®),  aus  don 
man  durch  Diazotiren  Isobromnitrodiphenyl  (Schmp.  65®)  gewinnt, 
welches  sich  zu  p-Brombenzoesäure  oxydiren  lässt  und  auch  durch 
Nitriren  von  p-Bromdiphenyl  gewonnen  werden  kann.  Somit  hängt 
das  Isodinitrodipheuyl  einerseits  mit  o-,  anderseits  mit  p- Ver- 
bindungen zusammen  und  enthält  die  beiden  Nitrogmppen  in  ver- 

C®H*(2)N0» 
schiedenen  Benzolkernen,  woraus  die  Constitution   I  a)  und 

C®H*(4)N0» 

C®H*(2)NH* 
somit  für  das  Diphenylin  die  folgende:    l  (i)  folgt.  —  Die 

^  ^  C®H*(4)NH^       * 

besprochenen    Zersetzungsproducte    sind   theilweise   schon   bekannt, 

theilweise    werden    sie    von  G.  S.   und    H.  S.   neu   beschrieben.  — 

Das   Isobromdiphenyl,   C«H'^-C®H*(l)Br(2),   bildet    ein   hellgelbes, 

nach  Orange    riechendes   Oel ,    welches    bei   296 — 298®  siedet   uod 

noch  bei  —20®  flüssig  ist.  —  Acetyl'P'amidO'P'nitrodiphenyl  bildet 

hellgelbe,  bei  264®  schmelzende  Nadeln.  —  p-Nitro-p-Oa^diphen^l 

krystallisirt  in  bei  170®  schmelzenden  Nadeln. 

Die  ersterwähnte  Abhandlung  enthält  zum  Schluss  eine  sehr 
schätzenswertbe  tabellarische  Zusammenstellung  der  Derivate  des 
Diphenyls  mit  Rücksicht  auf  deren  Constitution. 

In    einer    späteren    Mittheilung    zeigen    H.   Strasser  und  G. 

Schultz^),    dass    Diphenylin    auch    entsteht,    wenn    man   in   die 

p-Diphenylcarbonsäure  zwei  Nitrogmppen  einflihrt,    diese  reducirt 

und  die  entstehende  Amidosäure  mit  Kalk  destillirt.  —  Die  p-Nüro- 

,.  ,      ,     ^  C®H«(2)NO^(4)COOH 

O'mtrO'P'dipnenylcarbonsäure,    I  ,  ist  ziemlieh 

C®H*(4)N0» 

1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  321.  2)  Ann.  Ch.  210,  191. 
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schwer  in  Alkohol  loslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  bei 
252^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Aether,  Eisessig  und  Chloro- 
form leicht  löslich  sind.  Das  schwerlösliche  JSarytsals  bildet  kleine 
Nadeln.    Der  Methyläther,  lange,  flache  Nadeln,  schmilzt  bei  156^. 

Ein  drittes  Isomeres  des  Benzidins  und  Diphenjlins,  wahr- 
scheinlich Di'O-amidodiphenyl^  entsteht  nach  Denselben,  wenn 
das  aus  Di-p-bromdiphenyl  (Schmp.  164**)  entstehende  Dinitrodi- 
p-bromdiphenyl  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  aus  der  ent- 
standenen Amidoverbindung  die  Bromatome  durch  monatelanges 
Eintragen  von  6®/oigem  Natriumamalgam  herausgenommen  werden. 
Die  neue  Base,  ein  gelbes  über  360®  siedendes  Oel,  bildet  beim 
Erkalten  eine  terpentinartige  klare  Masse.  Ihr  Sulfat  krystallisirt 
Dicht.  Scheint  zwei  durch  ihre  Löslichkeit  verschiedene  Reihen  von 
Salzen  zu  bilden.  In  alkoholischer  Lösung  zeigt  sie  prachtvoll 
blaue  Fluorescenz.  Platinchlorid  gibt  kein  Platinsalz.  Chlorkalk 
erzeugt  —  wie  bei  den  Isomeren  —  einen  voluminösen  rothen 
Niederschlag.  Hingegen  gibt  Chlorwasser  einen  dunkel  schmutzig- 
grQnen,  Bromwasser  einen  weissen  Niederschlag. 

üeber  das  Verhalten  des  Benzidins  gegen  Halogene  machen 
Ad.  Claus  und  E.  Risler*)  Angaben.  Sie  beschreiben  die  Be- 
dingungen des  Eintretens  der  characteristischen  blauen,  grünen  und 
rothen  Farbreactionen ,  und  die  Versuche  die  entsprechenden  — 
unbeständigen  —  Körper  zu  isoliren.  Eine  Benzidinlösung,  welche 
in  500  cc  1  mg  Benzidin  als  HCl-salz  enthält,  gibt  mit  Brom- 
wasser (bis  zur  Farblosigkeit  verdünnt)  noch  eine  grüne,  durch 
mehr  Brom  rothe  Färbung.  Der  Versuch  gelingt  noch  bei  Vioo  mg 
Benzidin.  Auch  Jodwasser  (und  Chlorwasser)  geben  ähnliche  Re- 
actionen. 

Die  rothe  Verbindung,  welche  sich  bei  CÄZor-Ueberschuss  aus 
salzsaurer  Benzidinlösung  als  dicker  flockiger  Niederschlag  bildet  *), 
ist  schwer  rein  zu  gewinnen,  da  sie  leicht  sich  in  eine  schwarze 
Masse  verwandelt.  In  ganz  dünnen  Schichten  nach  dem  Auswaschen 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  bildet  sie  ein  rothes 
sammtglänzendes  Pulver,  das  beim  Pressen  an  einzelnen  Stellen 
einen  gräulichen  Metallschimmer  annimmt,  sich  in  heissem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.,  CS^  CHCP,  Eisessig  löst,  aber  daraus  wieder 
amorph  ausscheidet.  Beim  Erhitzen  verpufft  sie.  Verff.  geben  die 
Formel  C^^H^Cl^N^'O  an  und  stellen   eine  Constitutionsformel  auf. 


1)  Be^l.  Ber.  14,  82.  2)  Vgl.  Ann.  Ch.  174,  226. 
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Reductionsmittel  geben  eine  farblose  krystallisirende  Verbindung; 
NO^H  oxydirt  zu  gelben  Krystalleu. 

Befindet  sich  das  salzsaure  etc.  Benzidin  aber  in  starksaurer 
Lösung,  so  verläuft  die  Einwirkung  des  Halogens  ohne  wesentliche 
Farberscheinung.  Brom  föllt  aus  stark  bromwasserstoffsaurer  Benzi- 
dinlösung  so  gut  wie  quantitativ  das  Tetrabrombenjsidin,  C**H®Br*N^ 
farblose  glänzende,  bei  284 — 286®  schmelzende  Nädelchen,  welches 
nicht  mehr  basisch  ist  und  sich  in  den  üblichen  LosungsmittelD 
löst.  Salpetersäure  zersetzt  es. 

Benzidindistdfonsäure,  C^m\^ü^y(SOmy ,  entsteht  nach 
P.  Griess*),  wenn  Benzidin  mit  der  doppelten  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  kurze  Zeit  im  Oelbad  auf  etwa  170®  erhitzt  wird. 
Man  reinigt  durch  mehrfaches  Ausziehen  mit  heissem  Wasser,  Loseo 
in  verdünntem  Ammoniak  und  WiederföUen  mit  Salzsäure.  —  Sehr 
kleine  weisse,  meist  vierseitige  Blättchen  ohne  Krystallwasser,  selbst 
in  kochendem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  Bebst 
nicht  löslich.  Fast  geschmacklos.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Dk 
wässrige  Lösung  wird  durch  Bromwasser  grün  gefärbt,  die  Färbung 
verschwindet  beim  Erhitzen.  —  Das  Bariumsah  bildet  entweder, 
langsam  aus  Wasser  krystallisirend ,  dünne  Blättchen  mit  5H*0, 
oder,  wenn  es  nach  dem  Trocknen  bei  150®  mit  einer  zur  Losung 
unzureichenden  Menge  Wasser  gekocht  wird,  kurze  dicke  Nadeln 
mit  2  Mol.  H^O.  —  Das  SübersaU  fällt  aus  der  Losung  des  NH*- 
Salzes  durch  AgNO^  als  weisses,  krystallinisches  Pulver.  —  Sal- 
petrige Säure  verwandelt  die  in  H^O  vertheilte  Sulfonsäure  langsam 
in  Tetraj^odiphenylsulfonsäure  ^  C^*H*N*(SO'^H)*  (gelblich  weisse, 
mikroskopische  Prismen),  die  sich  mit  Naphtolsulfonsäure  paaren 
lässt.  —  Nebenher  entsteht  beim  Sulfuriren  eine  geringe  Maige 
einer  wohl  isomeren  Säure,  sechsseitige  Täfelchen,  die  in  verdünnter 
Salzsäure  relativ  löslich  ist,  deren  Ba-salz  schwerer  und  deren 
Tetrazoverbindung  leichter  loslich  ist  als  die  correspondLrenden 
oben  beschriebenen  Verbindungen. 

C«H*N(CH8)* 
Tetramefhylbenzidin,   \  ,  entsteht  nach  W.  Michlcr 

^  C«H*N(CH«)^ 

und    S.    Pattinson^)    durch    Behandeln    von   Dimethylanilin   mit 

conc.  H^SO*,  oder  H^SO*  und  MnO*  (nicht  aber  aus  Bromdimethyl- 

anilin  und  Na).    Man  erhitzt  Dimethylanilin  mit  dem  3 — 4-fachen 

Gewicht  conc.  Schwefelsäure  im  Oelbad  auf  180 — 210®  6 — 8  Stundeo 

lang,  giesst  in  H^O,  fällt  mit  NaOH,  destillirt  das  unang^riffene 


1)  Berl.  Bar.  U,  300.  2)  Berl.  Ber.  14,  2161. 
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Dimethylanilin  mit  Wasserdämpfen  ab,  lost  die  roh  in  braunen 
Flocken  hinterbleibende  Base  in  Salzsäure  und  reinigt  das  aus- 
krystallisirende  Salz  durch  ümkrystallisiren,  worauf  man  seine  Lö- 
sung mit  NH*  fällt.  Oder  man  reinigt  die  rohe  Base  durch  De- 
stillation. Die  reine  Base  bildet  (aus  Alkohol)  farblose  Krystalle, 
welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  leichter  in  heissem 
Alkohol  löslich  sind.  Der  Schmp.  liegt  bei  196S  der  Sdp.  über  360^ 
Mit  Oxydationsmitteln  entstehen  characteristische  Farberscheinungen, 
z.  B.  mit  Fe^Cl«,  CuClS  K^Cr^O^  eine  Grünfärbung.  —  Sahsaures 
Salz,  C^«H2«N^  2HC1:  weisse  feine,  in  H^O  schwer  lösliche  Nadeln. 
Brom-  und  jodwasserstoffsaures  Salz  sind  ähnlich.  —  Verff.  erklären 
die  Wirkung  der  Schwefelsäure  durch  Einwirkung  zunächst  ge- 
bildeter Dimethylanilinsulfonsäure  auf  weitere  Base  unter  Bildung 
von  H*0  und  SO*.  —  Ein  Platinsah  existirt.  —  Dieselbe  Base 
ist  noch  erhalten  worden  durch  Methylirung  des  JSeneidins  mit 
Methylalkohol  und  Jodmethyl  bei  120^.  Zunächst  entsteht  dabei 
ein  Ammonium jodür^  C**H*®N*  +  CH*J  (weisse  Nadeln,  in  heissem 
Wasser  schwer,  in  HCl  leicht  löslich,  durch  NH^  wieder  fällbar, 
Schrnp.  263®),  das  man  durch  AgCl  in  das  Chlor ür  (weisse  Krystalle, 
leicht  in  H*0  und  Alkohol  löslich ;  gibt  ein  Platinsalz)  verwandeln 
kann,  und  das  mit  Natronkalk  destillirt  in  Tetramethylbenzidin 
und  Jodmethyl  zerfällt. 

Dinitrotetramethylbeneidin,  C^®H^®(NO*)*N*,  entsteht  aus  salz- 
saurem Tetramethylbenzidin  und  Natriumnitrit.  Rothe  bei  188® 
schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Reducirbar  zu  Diamidotetra- 
methylbenzidin,  C^®Hi^(NH*)*N%  durch  Sn  +  HCl.  Schöne  weisse 
Blättchen,  dem  Benzidin  überaus  ähnlich,  Schmp.  168®,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  löslich.  Fe^Cl«  + HCl  erzeugt  eine  violette,  K^Cr^O' 
und  MnO*  eine  braunrothe  Färbung,  die  auch  nach  starker  Ver- 
dünnung bleibt.  —  Sahsaures  Salz,  C^^H^^N*,  2HC1:  farblose  in 
H*0  schwer  lösliche  Nadeln;  jodwasserstoffsaures  Salz:  ähnlich 
Platinsah:  gelbes  Pulver. 

Ein  Tetraäthylbenzidin ,  C"H«N^(C*H'^)S  entsteht  ganz  ana- 
log der  vorigen  Verbindung  aus  Diäthylanilin  und  bildet  weisse, 
gekrümmte,  bei  85®  schmelzende  Nadeln.  Nicht  in  H^O,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Oxydationsmittel  (Fe^Cl®,  K^Cr^C^) 
geben  eine  grüne,  auf  Wasserzusatz  gelb  werdende  Färbung.  — 
Die  Base  ist  identisch  mit  der  von  P.  W.  Hofmann  aus  Benzidin 
durch  Aethylirung  dargestellten.  NaNO*  scheint  eine  bei  88® 
schmelzende  Nitroverbindung  (rothe  Nadeln)  zu  erzeugen. 


392  Diamidoditolyl. 

C«H»(CH«)N(CH»)* 
Diamidoditolyl.     TetratnethyldiamidoditolyL   l  > 

^    C«H»(CH»)N(CH>)» 

aus  Dimethyl-p-toluidin,  bildet  weisse,  bei  67®  schmelzende  Nadeln. 
Platinsalz  normal. 

Auf  Dimethyl-o-Toluidin  hingegen  wirkt  nach  W.  Michler 
und  A.  Sampaio  ^)  die  conc.  H^SO*  unter  denselben  Bedingungen 
anders  ein;  es  entsteht  die  entsprechende  Sulfonsäure  und  daneben 
die  zu  erwartende  Ditolylbase.  Beim  Sättigen  mit  Baryt  fallt  letztere 
aus.  Der  Barytniederschlag,  durch  überhitzten  Wasserdampf,  sorg- 
fältig von  Diraethyl-o-Toluidin    befreit,    enthält    das    Telramethyl- 

diamidoditolyl     l  ,    dessen     Reinificuni;    erobere 

C«H«(CH»)N(CH»)»  6     6    6 

Schwierigkeiten  bot  (s.  d.  Abhandlung)  und  am  besten  durch  Dar- 
stellung des  Ferrocyanats  und  Zerlegung  des  letzteren  mit  Natron- 
hydrat oder  auch  durch  UeberfÜhrung  der  Base  in  das  schwer  los- 
liche HJ-salz,  sich  ausführen  Hess.  Unlöslich  in  H*0,  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Ligroin  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Alkohol 
löslich,  der  es  in  langen  bei  190®  schmelzenden  Nadeln  absetzt 
Mit  Oxydationsmitteln  entstehen  characteristische  Farbreactionen 
(s.  Abhandlung).  —  Dieselbe  Base  entsteht  auch  durch  Oxydation 
des  Dimethyl-o-toluidins  mit  H^SO*  und  Braunstein,  durch  Me- 
thylirung  des  o-Diamidoditolyls  (ausführlich  beschrieben)  und  durch 
Behandeln  des  Bromdimethyl-o-toluidins  [aus  Brom  und  o-Dimethyl- 
toluidin  in  Eisessig,  oder  durch  Methylirung  des  Brom-o-toluidins 
dargestellt;  bei  244 — 245®  siedende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  nicht  unangenehmem  Geruch]  mit 
H^SO*  und  Braunstein;  dagegen  gibt  letzteres  mit  conc.  H*SO* 
erhitzt  sehr  geringe  Mengen  eines  bromirten  Tetramethyldiamido- 
ditolyls  das  bei  117®  schmilzt. 

Die  Brenztrauhensäure  reagirt  mit  Benzol  und  dessen  Homo- 
logen unter  dem  Einflüsse  der  H^SO*  in  der  Weise,  dass  der  Sauerstoff 
der  Ketongruppe  als  H*0  austritt  ijnd  durch  einwerthige  Kohlen- 
wasserstofifradicale  ersetzt  wird.  Die  Reaction  verläuft  glati  Die 
Condensationsproducte  sind  leicht  zu  reinigen,  krystallisiren  und 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  a-DiphsnylpropionsäHre 
bildet  lange,  breite  Nadeln  (aus  heissem  H^O)  oder  gezackte  Blätter 
(aus  CHCP)  oder  farblose ,  sich  bald  trübende,  anscheinend  recht- 
winklige  Würfel   (aus   Aether   oder   Alkohol);   Schmp.  171— 172* 


1)  Berl.  Ber.  14,  2167. 
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(vergl.  Thorner  und  Zincke  ^)).  OL-Bitolylpropionsäure  schiesst 
aus  Aether  oder  Sprit  in  grossen,  farblosen  monoklinen  Würfeln 
vom  Schmp.  151—162®  an.  a-Di-äthylphenyl-propionsäure  kry- 
stallisirt  aus  H^O- freiem  Aether  in  vierseitigen,  durchsichtigen 
Tafeln,  welche  sich  übereinanderlagern  and  auf  diese  Weise  massige, 
dachförmige  Krystalle  bilden.  Schmp.  116®.  —  Dibrombrenztrauben- 
säure  vereinigt  sich  mit  Toluol  in  conc.  H*SO*-Losung  sehr  leicht. 
Die  so  entstandene  Methyldibromatrolactinsäure  (derbe  Prismen 
aas  Aether  oder  feine  Nadeln  aus  CHCl^;  Schmp.  163®)  spaltet 
sich  beim  Erwärmen  mit  H*0  in  CO*  und  Methylacetophenon- 
hromür  (farblose,  breite,  mit  H^O-dämpfen  flüchtige  Blätter  oder 
Nadeln ;  Schmp.  66®).  Mittelst  Na-Amalgam  lässt  sich  die  Methyl- 
dibromatrolactinsäure zu  Methylatroladinsäure  reduciren.  Letztere 
Saure  löst  sich  in  H^O  leicht  auf;  sie  bildet  durchsichtige,  vier- 
seitige, lange  Tafeln  und  ist  auch  in  Aether  und  Chloroform  sehr 
leicht  löslich.     C.  Böttinger  *). 

F.  Str ohmer')  wies  in  der  Fichtenlohe  (Stammrinde  von 
Abies  excelsa  D.  C.)  neben  einer  eigenthümlichen  Fichtenrinden- 
gerbsäure  EUagsäure  nach. 

J.  Oser  und  W.  Kalmann  *)  führten  die  Tetrahydroellag- 
säure  %  C^*H^®0®,  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  eine  isomere 
Verbindung  C^*H^®0®  über.  Die  Letztere  hat  eine  grünlichgelbe 
Farbe,  ist  im  H-Strom  schwierig  sublimirbar  und  zersetzt  sich 
oberhalb  230®  völlig.  Krystallinisch.  In  H^O  in  der  Kälte  schwer, 
in  der  Hitze  leicht  löslich.  Alkohol  und  Aether  nehmen  die  Ver- 
bindung ebenfalls  auf.  In  Alkalien  löst  sich  der  Körper  zunächst 
mit  oliyengrüner  Farbe,  sobald  aber  Alkali  überschüssig  vorhanden 
ist,  tritt  (besonders  beim  Schütteln  mit  Luft)  carminrothe  Färbung 
ein,  welche  durch  CO*  nicht  verändert  wird,  durch  die  geringsten, 
überschüssigen  Mengen  stärkerer  Säuren  aber  sofort  in  Gelb  um- 
schlägt Verflf.  empfehlen  deshalb  die  Lösung  der  neuen  Säure  als 
Indicator  bei  Soda-  und  Potaschebestimmungen ,  und  da  kohlen- 
saures Mg  und  -Ca  ebenfalls  die  erwähnte  Rothfärbung  bewirken, 
80  lässt  sich  auch  die  gebundene  CO*  des  Wassers  mit  Benutzung 
des  neuen  Indicators  titrimetrisch  bestimmen. 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  397.  4)  Wien.  Anz.  1881,   12;   Wien.  Mo- 

2)  Berl.  Ber.  U,  1595.  nateh.  2,  50. 

3)  Wien.  Monatsh.  2,  539.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  315. 
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DIPHENTLMETHAN-   UND   DIBENZYLGROPPE. 

Diphenylmethan.  Das  Benzhijärolacetat ,  (C«H'^)^CH(0C*H«O), 
ist  nach  GamilleVincent^)  nicht  flüssig,  sondern  bildet  prächtige, 
centimeterlange,  orthorhombische  glatte  Prismen  vom  Schmp.  41,5®. 

Dimethylamidodiphenylmethan ,  vgl.  bei  Triphenylmethan  (O. 
Fischer). 

Das     Tetramethyldiamidodiphenylmethan ,    C!H^(pgrr4T^/pp|s\s' 

wird  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Methylal-  (statt  Formaldehyd) 
mit  Dimethylanilin  und  (der  vom  letzteren  angewandten  gleichen 
Menge)  Chlorzink  auf  100—120®,  und  durch  Erystallisation  aus 
Alkohol  oder  Ligroin,  weiter  noch  durch  Destillation  gereinigt;  ^ 
destillirt  unzersetzt  in  der  Nähe  der  Thermometergrenze.  Dic^e 
vierseitige  Tafeln  oder  glänzende  Blättchen.  Schmp.  90**.  Oxy- 
dationsmittel geben  Farbreactionen  (Chloranil  einen  blauen  ab^ 
unechten  FarbstoflF).  Identisch  mit  der  neuerdings  auf  verschiedenen 
Wegen  dargestellten  gleichbenannten  Base  ^). 

Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Dibenzyla  aus 
Aethylenchlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  ^)  hat  R.  D.  Silva*) 
mit  Leon  Roux  Äethylbeneol  und  verschiedene  andere  noch  un- 
genügend studirte  Körper  aufgefunden. 

N.  Zinin  '^)  theilt  mit,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  das 
Benzoin   sich    nach    folgender   Gleichung   zersetze:    3C^*H**0'    = 

2C«H«CH0  +  C^*H'^02  +  C^*H*^0  +  H^O.    Dasselbe  findet  statt 
(Benzil)       (DesoxjbenzoYn) 

beim  Leiten    des  Dampfes   durch   eine  erhitzte  Röhre,  wobei  schon 

Liebig   Benzaldehyd    beobachtet    hat.   —    Conc.    H*SO*^   fuhrt    es 

glatt  in  Benzil  über;    ebenso   wirkt   verdünnte  H*SO*  bei  höherer 

Temperatur,    wobei  auch    ein   wenig  des   von   Limpricht   schon 

beobachteten   Lepidens    entsteht.    —    TetracMorheneü  wird    durch 

Schwefelsäure    glatt    in   Benzyl    übergeführt.     (Tetra  ?)-Chlorbenxil 

(»le  chlorobenzile«)  im  Eisessig  wird  mit  Zinkfeile  bei  gemässigter 

Einwirkung  ganz   in  Desoxybenzom ,   bei   heftiger   Einwirkung   in 

Stilben  übergeführt. 

Ditolyläthylen,  C^H^-.C*H*.C^H^  entsteht  durch  Einwirkung 


1)  Bull.  80C.  eh.  85,  304.  4)  Ball.  soc.  eh.  86,  24. 

2)  0.  Fischer,  Ann.  Ch.  206,  83.  5)  Mal.  ph.  eh.  U,  163. 

3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  440. 
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Ton  Tolnol  auf  Aethylenbromid  bei  Gegenwart  von  AlGP  als  Haupt- 
product.  Es  siedet  zwischen  297 — 300®,  ist  von  öliger  Consistenz, 
braunlich  gefärbt  und  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Chrom- 
sauremischung  ein  Gemenge  von  Iso-  und  Terephtalsäure,  so  dass 
anzunehmen  ist,  der  Kohlenwasserstoff  sei  entweder  asymmetrisch 
constituirt,  oder  aber  ein  Gemisch  aus  zwei  fast  bei  gleicher  Tem- 
peratur siedenden  Isomeren,  vorausgesetzt,  dass  die  Aethylengruppe 
bei  der  Oxydation  gerade  in  der  Mitte  gespalten  wird.  C.  Fried el 
und  M.  Bahlsohn  ^). 

p-Beneyldiphenyly  C^'H^*,  erhielt  Guido  Goldschmidt") 
durch  Erwärmen  von  Benzylchlorid  und  Diphenyl  mit  Zinkstaub 
auf  dem  Wasserbade  (Z in cke'sche  Reaction '))..  Der  Kohlenwasser- 
stoff krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmp.  86®;  Sdp. 
285 — 286^  bei  650  mm.  Benzol,  Aether  und  heisser  Eisessig  lösen 
reichliche  Mengen  der  Verbindung.  Brom,  conc.  HNO*  und  H^SO* 
liefern  keine  definirbaren  Producte,  mit  letzterer  gibt  C"H^*  eine 
blaue  Farbreaction.  Chromsäuregemisch  (K^Cr^O^  +  H^SO*)  greift 
nicht  an,  dagegen  oxydirt  Chromsäure  in  concentrirter  Eisessig- 
lösnng  den  Körper  zu  p-Fhenylbeneophenon  (atlasglänzende  Blätt- 
chen vom  Schmp.  104®),  welches  bei  weiterer  Oxydation  durch 
Chromsäure  in  die  p-BenJSoylbenzo'esäure  *)  (Schmp.  194 — 195®) 
übergeführt  wird.  (Beim  Zersetzen  des  Ba-salzes  dieser  Säure  durch 
Salzsäure  werden  Ba-haltige  Niederschläge  [anscheinend  saure  Salze] 
der  Benzoylbenzoesäure  erhalten).  —  Ausser  p-Benzyldiphenyl  ent- 
steht bei  der  erwähnten  Reaction  noch  Isohenzyldiphenyl  (wahr- 
scheinlich die  o-Verbinduug) ,  welches  aus  Alkohol  in  monoklinen 
Nadeln  vom  Schmp.  54®  krystallisirt;  Sdp.  283—287®  bei  650mm. 
Oxydationsmittel  greifen  bei  massiger  Concentration  der  Lösungen 
nicht  an ;  in  concentrirten  Lösungen  dagegen  scheint  völlige  Ver- 
brennung einzutreten.  —  Fluoren  und  Benzylchlorid  reagiren  bei 
Gegenwart  von  Zinkstaub  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  einander ; 
es  entsteht  JSeneylftuoren,  C*®H^*,  weisse  Blättchen  (ca  5  ®/o  Aus- 
beute). Phenanthren  gibt  B,nB\og Benzylphenanthren^  C^^H^*,  welches 
bei  der  Oxydation  zerföllt  unter  Bildung  von  Phenanthrenchinon 
und  Benzoesäure.  Stilben  liefert  dicke  Oele,  welche  an  definirbaren 
Producten  nur  eine  kleine  Menge  Änthracen  enthalten. 

Natürliches   Thymol   und  Benzylchlorid   vereinigen   sich  unter 


1)  BulL  soc.  chim.  35,  53.  3)  Ann.  Cb.  159,  367;  161,  93. 

2)  Wien.  An».  1881,  152;  Wien.  Mo-      4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  411. 
natsh.  2,  432. 
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dem  Einfluss  des  Ghlorzinks  in  der  Wärme  zu  BeneyUhymd^ 
C«H^(CH»)(C»H^)(C^H0(OH),  und  Dibeneylthymol.  Ersteres  siedet 
bei  255^  (8  mm  Druck),  sein  Äcetjlätlier  kocht  bei  245^  (8  mm 
Druck;  letzteres  bildet  Blättchen  oder  Nadeln  (Schmp.  76®)  und 
liefert  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Acetyläther  (Schmp.  82 
bis  85®).  Beide  Benzylthymole  sind  unlöslich  in  Wasser  und  kausti- 
schen Alkalien;  sie  färben  sich  beim  Kochen  mit  FeCl*  roth. 
Ben::yUhym6lmethyl(Uher ;  harte,  glänzende  Prismen,  färb-  und  ge- 
ruchlos ;  Schmp.  89 — 90®.  Bmeylthymolhenjsoesäureäiher  krystallisirt 
nur  schwierig;  er  erweicht  bei  60®  und  schmilzt  zwischen  76  und 
80®.  —  Der  Methyläther  des  Dibenzylthymols  *)  ist  flüssig.  Kocht 
man  die  oben  erwähnte  Acetylverbindung  (Schmp.  82 — 85®)  mit 
Alkali,  so  scheidet  sich  eine  krystalline  Masse  von  der  empirischen 
Formel  des  Dibenzylthymols,  aber  vom  Schmp.  112®  (statt  76®)  ab. 
G.  Mazzara  ^). 

DeBOzybensoln  etc.  Ausser  den  zwei  schon  beschriebenen  IH- 
mtrodesoxyheneoinen^)  hat  P.  Golubew  jetzt  noch  em  drittes 
aufgefunden  *).  Die  a- Verbindung  schmilzt  bei  112 — 114®  (nicht 
114 — 116®)  und  ensteht  am  reichlichsten;  dann  folgt  die  y- Ver- 
bindung, welche  in  Alkohol  am  wenigsten  loslich  und  bei  164 — 155* 
schmilzt;  in  geringster  Menge  entsteht  die  bei  124 — 126®  schmel- 
zende ß-Verbiudung.     Vgl.  das  vorigj.  Referat. 

Vermeintliche  J5a5e  C®H».CO-CH^.C®H*«N(CH*)»:  siehe  bei 
Dimethylanilin  pag.  268. 

Lässt  man  das  Chlorid  der  Phenylessigsäure,  C®H*^CH*C0C1, 
auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  einwirken,  so  er- 
hält man  in  reichlicher  Menge  P'Methyldesoxyhetusoin^  C*H*-CH'- 
CO-C®H*»CH»,  feine,  weisse,  bei  107,6®  schmelzende  Blättchen, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form löslich.  Siedet  über  360®  unzersetzt.  Durch  NO^H  entstehe 
p-Toluylsäure  und  Tereph talsäure.  —  Mit  HJ  und  P  bei  160— 170* 
wird  P'Tolylbenzylmethan,  C«H'^-CH««CH^C®H*-CH»  (p-Methyl- 
dibenzyl)  gebildet,  bei  27®  schmelzende,  bei  286®  siedende  Blatter 
von  gleicher  Löslichkeit  wie  vorige  Verbindung.  p-Tolylbenjsylcar- 
hinol,  C®H•^.CH2-CH(0H)-C«H*>CH^  entsteht  aus  dem  Keton  durch 
alkoholische  Natriumlösung.  Schmilzt  bei  66®,  destillirt  über  360* 
kleine  zu  Warzen   geordnete  Nadeln.     Daneben  entsteht  eine  ein- 


1)  Ohne  analytische  Belege!  4)  Berl.   Ber.  14,   2067;  J.  d. 

2)  Gazz.  eh.  it.  11,  346;  433.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881,(1),  23, 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  448. 
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basische  Säure  C^*H*®0^,  dünne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  92,6®. 
—  Durch  Kochen  des  Carbinols  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1 :  4H«0,  V2  h)  entsteht  p- Methylstilben,  C^H'^.CHsCH-C^H^.CH», 
perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  117®,  in  Alkohol  nicht 
leicht  löslich,  unzersetzt  destillirend.     (W.  Mann  ^)). 

Isomere  Dibensyldicärbonsluren  C^*H^^COOH)^  (C.  L.  Reimer«)). 
Wird    das    vom   Verf.    früher   beschriebene  ^)  Stilbendicarbonsäure- 

anhydrid,  H        "^0,   mit  nascirendem  WasserstoflF  (Na-amal- 

gam  in  warmer  alkalischer  Losung)  behandelt,  so  resultiren  ji^wei 
isomere  Dibenzyldicarbonsäuren ,  davon  die  ß-Säure  meist  in  über- 
wi^ender  Menge.  Man  neutralisirt  das  Reactionsproduct  mit  HCl 
und  setzt  BaCP  zu,  wodurch  das  Ba-salz  der  a-Säure  sich  grössten- 
theils  ausscheidet,  das  der  ß-Säure  völlig  gelöst  bleibt. 

cL'Säure.  Wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  löslich.  Aus  Wasser  harte, 
dicke  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  aus  verdünnter  Essigsäure 
feine  Nadeln,  ans  Benzol  oder  Aether  grosse  rautenförmige  Tafeln. 
Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  183®,  wird  sogleich  wieder 
fest  und  schmilzt  dann  wieder  bei  222  ^  indem  sie  in  ihr  Anhydrid 
(amorphe,  gelbliche,  tiefgrün  fluorescireude  Masse,  unzersetzt  sub- 
limivbar)  übergeht.  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  Die 
Säure  ist  identisch  mit  Franchimonts  Dibenzyldicarbonsäure 
oder  Biphenylbemsteinsäure  (aus  C«H'^-CHBr-COOC«H'^  +  KCN), 

c«h».ch-cooh  ^ 
c«h*.(!;h.cooh  ^* 

Die  ß-Säwre  wird  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln 
erhalten,  Schmp.  229^  Unlöslich  in  H^O,  sehr  schwer  in  Benzol 
und  Eisessig  löslich.  Das  K-,  NH*-,  Ca-  und  Ba-salz  sind  leicht, 
das  Ag-  und  Cu-salz  sehr  schwer  löslich.  Die  beiden  Säuren  lassen 
sich  in  einander  überführen.  Die  a-Säure  geht  bei  mehrstündigem 
flrhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  vollständig  in  die  ß-Säure  über; 
die  letztere,  mit  überschüssigem  Barytwasser  auf  200®  erhitzt,  bildet 
die  a-Säure  zurück  (deren  Ba-salz,  weil  schwer  löslich,  auskrystalli- 
sirt) ;  und  wenn  die  ß-Modification  geschmolzen  wird ,  so  resultirt 
im  Wesentlichen  das  Anhydrid  der  a-Modification. 


1)  Berl.  Bar.  14,  1645;  vgl.  Jahresber.      3)  ßerl.  Ber.  18,  742;  Jahresber.  f.  r. 
f.  r.  Ch.  1879,  424.  Ch.  1880,  429. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1802.  4)  BerL  ßer.   5,  1048;  Jahresber.  f. 

r.  Ch.  1873.  363. 
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Die  Analogie  der  beiden  Verbindangen  mit  den  beiden  Hydro- 

benzoinen  liegt  nahe.     C.  R.    ist  geneigt,  die   folgenden  Formeln 

anzunehmen : 

C«H^CH.COOH  C«H»-C(COOH)* 

I  und  I 

C«H«.CH«COOH  C«H^«CH» 

a-Säure  /?-Säare. 

Die  Gründe  hierfär  werden  discutirt,  wobei  auch  bezfiglich  der 
üebergänge  auf  die  Analogie  mit  dem  Verhalten  der  McUem'  und 
Fumarsäure  aufmerksam  gemacht  wird.  Dass  die  Stilbendicarbon- 
saure  (-Diphenylmalein-  oder  -fumarsäure)  keine  solche  Umwand- 
lungen zulässt,  spricht  nach  C.  B.  g^en  die  Fittig*sche  Auffiassang 
der  bez.  Isomerieverhältnisse. 

Von  den  Derivaten  werden  beschrieben: 

d'Aethyläther:  Silberglänzende  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Schmp.  84— 86^ 

^-Aether:  kleine,  glanzlose  Nadeln,  leicht  in  heissem,  wenig 
in  kaltem  Alkohol  löslich.     Schmp.  136^ 

DinürO'd'Säure:  amorph,  +  1H*0,  schmilzt  über  100*  all- 
mälig ,  wird  bei  150^  wieder  fest  und  schmilzt  wieder  bei  226^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Binitro-^- Säure:  Schmp.  242 ^  sehr  schwer  in  Alkohol  löelicL 

Beide  Säuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Dibenzjl  und 
dessen  Zersetzungsproduct ;  beide  sind  schwer  oxydirbar,  am  besten 
durch  CrO'  in  Eisessig,  wobei  die  ß-Säure  Benzoesäure,  diea-Saure 
ausserdem  noch  eine  andere  Säure  in  geringer  Menge  liefert  Ana- 
log verhalten  sich  die  Nitroverbindungen.  Conc.  H*SO*  fWurt  bei 
130—140®  beide  Säuren  über  in  bei  202®  schmelzendes  in  Prismen 
aus  Alkohol  krystallisirendes  Bibeneyldkarbonid ,  C^*H*®0*  = 
(ji6jji4Q4_2H*0;  bei  vorsichtigem  Erwärmen  bleibt  die  a-Saurc 
zunächst  unverändert. 

Das  Dicyanstilben  *)  wird  durch  nascirendem  Wasserstoff  redacirt 
zu  einer  Substanz,  welche  Bicyandihenjsyl  ist,  da  sie  beim  Verseifen 
mit  HCl  bei  200®  Dibenzyldicarbonsäure  gibt  (die  a-Säure  könnte 
natürlich  zuerst  auch  entstanden  sein). 

Beneyloxyphenylessigsäure,  C^H^-C«H*-0-CH^-.CX)OH,  erhielt 
Mazzara*)  durch  Erhitzen  von  Benzylphenol  (12  Th.)  mit  Mono- 
chloressigsäure  (7  Th.)  bis  zum  Schmelzen,  unter  allmählichem  Zusata 
von  Kalilauge  (50  Th.  spez.  Gew.  1,36)  zur  geschmolzenen  Masse. 
Färb-  und  geruchlose,  in  Aether  und  Alkohol  lösliche  Nädelchen  Tom 


1)  S.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  429.         2)  Gazz.  eh.  it  U,  436. 
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Schmp.  100®.    -  In  ähnlicher  Weise  stellte  Verf.  aus  Benzylkresol 

p-Methylbenzyloxyphenylessigsäure^  P7tt7}C®H'-0«CH*-COOH,  dar. 

Zu  Warzen  vereinigte  Nadeln  vom  Schmp.  109 — 111®;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether; 

LophiD.  Die  beiden  von  Rochleder  ^)  durch  Schmelzen  von 
Hydrobenzamid  mit  Aetzkali  erhaltenen  Substanzen  Beneolon^ 
C"H*«0«,  xxwABenzostilbin,  C»*H"OS  sind  von  Henry  M.  Rau«) 
oütersucht  worden,  wobei  sich  ergeben  hat,  dass  sie  zunächst  nicht 
wirklich  verschieden,  dann  aber  weiter  mit  Lophin  identisch  sind; 
ihr  Stickstoffgehalt  wurde  vielleicht  desshalb  übersehen,  weil  Lophin 
über  erhitzten  Natronkalk  unzersetzt  destillirt.  Die  Abänderung 
der  Versuchsbedingungen  liefert  keine  anderen  isolirbaren  Körper 
als  das  —  gegen  Kali  sehr  beständige  —  Lophin;  bei  nicht  zu 
hoher  Temperatur  der  Kalischmelze  erhält  man  eine  ausgezeichnete 
Ausheute  an  Lophin,  mindestens  eine  so  gute  wie  bei  der  Destillation 
des  Hydrobenzamids  für  sich. 

Tetraphenyläthylen ,  siehe  bei  Triphenylmethan.  Dibeneyläi- 
phenyly  C^^R\CR^Cm^y,  vgl.  Dibenzoyldiphenyl. 

TRIPHENYLMETHAN. 

H.  Schwarz  ^)  macht  ausführliche  Mittheilungen  über  die 
Darstellung  des  Triphenylmethans  etc.  aus  Benzol,  Chloroform  und 
Al'Cl*.  E.  und  0.  Fischer*)  machen  in  Folge  dessen  darauf  auf- 
merksam, dass  dies  Verfahren  längst  bekannt  ^)  ist,  und  berichtigen 
einige  Angaben  von  H.  S.  Als  neu  hat  Letzterer  das  Auftreten 
von  kleinen  Mengen  Tetraphenyläthylen  beobachtet.  Zur  Dar- 
stellung des  Triphenylcarbinols  empfehlen  E.  und  0.  F.,  das  Tri- 
phenylmethan in  der  fünffachen  Menge  Eisessig  zu  lösen,  und 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  allmälig  einen  Ueberschuss 
von  Chromsäure  zuzufügen,  bis  eine  mit  H*0  gefällte  Probe  sofort 
Krystalle  abscheidet,  welche  beim  Kochen  nicht  mehr  schmelzen. 
Ausbeute  85—90  Vo. 

Die  reichhaltigen  Untersuchungen  0.  Fisch  er 's  über  Conden- 
sationsproduote  aromatischer  Basen,  über  welche  schon  wiederholt 
berichtet  worden  ist  ®),  sind  von  Demselben  jetzt  übersichtlich  und 


1)  Ann.  Ch.  41,  93.  5)  Jabresb.  f.  r.Ch.  1877, 273;  1878,402. 

2)  Berl.  Her.  14,  443.  6)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  303; 

3)  Berl.  Bor.  14,  1516.  1877,  445;  1878,  408,  411;  1879, 

4)  Berl.  Ber.  14,  1942.  442,  444;  1880,  440  ff. 
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ausführlich  zusammengestellt  *).  Ausführlich  beschrieben  werdwi 
im  Abschnitt  I:  die  Darstellung  des  Monohenzoyldimethylanüins  % 
dessen  -Nitroverbindung  und  Benehydröl ;  des  Benzoyldiinethylr<hT<h 
luidins  (glänzende  Spiesse,  Schmp.  67^),  des  Dimethylanüinphtalms 
und  Phtalgrüns.  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  (1  MoL) 
mit  Dimethylanilin  (2  Mol.)  und  P^O*  oder  ZnCl*  (soviel  wie  Di- 
methylanilin)  während  einiger  Stunden  auf  100^,  dann  wahrend 
4  Stunden  auf  120—126®  (nicht  160—180®)  entsteht  wesenÜidi 
das  Dimethylphtalein.  Die  dunkelblaugrüne,  erstarrte  Masse  wird 
in  heisser,  verdünnter  Säure  gelöst,  mit  conc.  Natronlauge  gefallt, 
das  Dimethylanilin  durch  einen  kräftigen  Dampfstrom  abgetrieb^f 
dann  der  getrocknete  Rückstand  mehrfach  aus  Benzol  oder  Alkohol 
unter  Benutzung  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Das  Phtalan 
bildet  dann  lange,  dicke,  farblose  Prismen  oder  spitze,  rhomboeder- 
ähnliche  Erystalle,  die  leicht  in  Benzol  und  Toluol,  etwas  schwerer 
in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin,  nicht  in  H^O,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol  und  Holzgeist  löslich  sind.  Schrap.  190 — 191®,  destillirt 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Ausbeute  50  ®/o  der  Theorie.  Conc 
H^SO*  löst  beim  Erwärmen  mit  rothvioletter  Farbe.  Von  Salzen 
werden  die  zwei  salzsauren  Salze  und  Platinsalze,  das  Pikrat  and 
das  Jodmethylat  (C^*H**N^O^  2CH»J,  farblose,  bei  185®  schmel- 
zende Nadeln)  beschrieben.  Die  friUieren  Angaben  über  das  Phta- 
lein  etc. ')  waren  ungenau ,  weil  es  nicht  vom  (gleich  zusammen- 
gesetzten) Phtalgrün  getrennt  war.  —  Die  Hexanitroverbindung^ 
gelbe  derbe  Erystalle,  zersetzt  sich  gegen  230®  (schmilzt  also  nicht 
bei  190—193®)  *).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  gibt  das  Phtalm 
ausser  der  angegebenen  Phtalsäure  auch  Benzoesäure,  aber  kein 
dem  Dioxybenzophenon  correspondirendes  Product.  —  Das  zuge- 
hörige Phtalin,  durch  Reduction  der  salzsauren  Lösung  des  Phta- 
leins  mit  Zinkstaub  (bis  Natronlauge  von  letzterem  Nichts  mehr 
abscheidet),  Fällen  mit  heissem  Na^CO^,  und  Neutralisiren  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  schöne  glänzende  Blatt- 
chen oder  dicke  Körncfr;  es  besitzt  den  Character  einer  Amidosaure, 
ist  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  auch  in  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslich.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  leicht  schwach 
gelblich;  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  200®.  Bei  höherer  Tem- 
peratur tritt  Zersetzung  ein.  Conc.  H^SO*  löst  mit  blauvioletter 
Farbe.     Bei    der   Destillation    mit  Barythydrat   erhält  man  Tetra- 


1)  Ann.  Ch.  206,  83  ff.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  303. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  444.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  445. 
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mdhyldiamidotriphenylmethan  y  das  durch  UeberfÜhrung  in  Bitter- 
mandelölgrün  (durch  Cbloranil)  nachgewiesen  wird.  (Schone  Re- 
action  auf  das  Phtalin!)  —  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäurechlorid 
mit  Dimethylauilin  und  Chlorzink  entstehen  neben  obigem  Phtalein 
DOch  Tetramethyläiamidodimethyltnethan  und  das  Phtalgrün  (deren 
Trennung  theils  durch  Benzol-Ligroin ,  theils  durch  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Behandeln  des  Basengemischs  mit  Aether  erreicht 
wird,  siehe  Abhandlung).  Von  ersterer  Substanz  erhält  man  weniger 
als  mittelst  Phtalsäure.  Das  sahsaure  Phtalgrün  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung C^*H^*N^O^,  HCl,  ist  also  isomer  mit  dem  salz- 
sauren Phtalein.  Bildet  aus  Alkohol  grüngelbe,  mikroskopische 
Nädelchen,  ist  in  H^O  ziemlich  schwer  löslich;  mit  Chlorzink  bildet 
es  ein  in  Wasser  mit  lebhaft  grüner  Farbe  lösliches  Doppelsalz 
(messinggelbe  Nadelu),  dessen  Lösungen  Seide  prächtig  und  echt 
grün  färben.  —  Die  Leukobase  des  Phtalgrüns^  C**H^*N^O,  ist 
wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Aether  leicht  darzustellen  und 
wird  aus  Benzoläther  in  harten,  glänzenden,  kleinen  Prismen  Yom 
Schmp.  235—236^  erhalten.  Oxydationsmittel  bilden  das  Grün 
zurück;  auch  der  Sauerstoff  der  Luft  wirkt  langsam  in  dieser  Rich- 
tung.    HNO«  bildet  Phtalsäure. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  gibt  0.  F.  durch  folgende 
Formeln  wieder,  an  welchen  die  Bildungsweisen  näher  besprochen 
werden : 

.C«H*N(CH«)^                      ^.C«H*N(CH»)« 
^ *N(CH»)« 

*COOH 
'.0  ^.H 

DimethylanilinpbtaleYn  -Phtalin 


C-C«H*N(CH»)^ .  /^.C«H*1 

.C«H*CO  '  I   /-C«H*( 

0  ^-H 

ihylanilinpbtaleYn  -Phtal 

„.a.^OH)(C.H.N(OH.).yg.^,,g.,. 

Phtalgrün, 
C(C»H*N{CH*)*) 


Leukopbtalgrün. 

Die  früher  mitgetheilten  Formeln  ^)  fallen  fort. 

Im  IL  Abschnitt  bespricht  0.  F.  die  Condensationsproducte 
von  Alkoholen  (Benzalkohol  und  Benzhydrol)  mit  tertiären  aroma- 
tischen Basen.  BenzylaJkohol  erzeugt  sehr  wahrscheinlich  das  Bi- 
methylamidodiphenylmethan,Cm''^CE.^^Cm'^{QR^y «);  Benzhydrol 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876, 303;  1877, 445.      2)  Berl.  ßer.  10,  2078. 

Jahresbericht  d.  r.  Chemie.    IX.    1881.  26 
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bildet  (bei  160^  durch  P^O«^  oder  ZnCP  in  2  St.)  das  in  farblosen 
oder  langen  Prismen  vom  Schmp.  132^  krjstallisireude  Dimethyl' 
amidoiriphenylmethan : 

C6H6)CH(OH)  +  C«H»N(CH»)«  =  H«0  +  ^.^  JCH.C«H*N(CH')«, 

eine  schwache  Basis ,  deren  HCl-  und  H*SO*-salz  krystallisirt  e^ 
halten  werden  können,  und  deren  PlatinsaU  normal  zusammengesetzt 
ist  (gelbe  Nadeln).  —  Mit  CH«J  gibt  es  ein  Jodmethylat,  C*^H"N, 
CH'J,  farblose  glänzende,  bei  184—185®  schmelzende  Blattchen, 
identisch  mit  dem  unten  beschriebenen  Metbylirungsproduct  des 
Amidotriphenylmethans.  —  Da  das  DimethylamidotriphenjlmeÜum 
durch  Oxydation  keinen  Farbstoff  gibt,  so  scheinen  von  den  dra 
Bensolkemen  des  Triphenylmethans  mindestens  zwei  Amidograppoi 
enthalten  zu  müssen,  ehe  Farbstoffbildung  möglich  ist 

Abschnitt  III:  Condensationsproducte  der  Aldehyde  mit  tertiären 
Basen.  Die  Condensation  erfolgt  fUr  fette  wie  aromatische  Aide* 
hyde  nach  •  demselben  synthetischen  Prinzip :  1  MoL  Aldehyd 
+  2  Mol.  Base  —  1  MoL  H*0.  Methylal,  Dimetht/lanüin  und 
Chlorzink  liefern  so  Tetrametbyldiamidodiphenylmethan  (siehe  dies, 
bei  Diphenylmethan).  —  Chlordl  und  Dimethylanüin  wirken  auf 
ZnCl^-Zusatz  so  auf  einander  ein,  dass  nicht  nur  das  Sauerstoff- 
atom, sondern  auch  die  Chloratome  des  ersteren  in  Reaction  treten; 
ausserdem  wird  durch  eine  Spaltung  des  Chlorals  etc.  HexameOtyl- 
triamidotriphenylmethan  gebildet.  Als  Reactionsproduct  wurde  eine 
Verbindung  C^H^^N«^  +  H*0,  vielleicht  ein  substituirtes  Penta- 
phenyläthan  C*H[C«H*N(CH8)«]^  das  farblose  verwitternde  Nadeb 
bildet,  beobachtet.  Oxydationsmittel  führen  sie  in  einen  schmutzig 
grünblauen  Farbstoff  über.  —  Die  Eleaction  zwischen  BittermanddH 
und  Dimethylanilin  ist  schon  besprochen  worden  ^). 

üeber  die  Herstellung  des  Leukomaiachitffrüns  (Tetrctmeth^l- 
diamidotriphenylmethans)  liegen  detaillirte  Angaben  vor,  ebenso 
über  seine  Eigenschaften,  seine  Salze,  sein  Jodmethyl,  ein  Beza- 
nitroprodtict  und  eine  Sulfonsäure  (die  durch  Oxydation  das  »JBel- 
vetiagrün€  des  Handels  gibt) ;  ferner  über  das  BUtermandelölgrun ') 
selbst  (das  besonders  glatt  auch  durch  Oxydation  der  Leukobase 
mit  Cfaloranil  gewonnen  wird)  über  die  zugehörige  Farbbasis  und 
ihre  Salze  *).   Hiervon  sei  nur  erwähnt,  dass  das  Sulfat,  C*»H**2J*, 


1)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  436      3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  442; 
nnd  445.  1878,  409. 

2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Oh.  1879, 442.     4)  Vgl.  Jahresber.  f.  t.  Ch.  1860^  4& 


Condensationsprodacte  aromatisoher  Basen.  403 

H'SO*  +  H'O,  6 — 8  mm  dicke,  flächenreiche,  cantharidengröne 
Kryställe,  auch  Prismen  bildet,  dass  einem  (zweiten)  Chloreinh- 
doppelsah  die  Formel  C^'^H^^N»  +  ZnCP  +  H«0  zukommt  (das 
andere  von  Döbner  ^)  beschriebene  ist  das  technische  Product), 
dass  das  Pikrat  die  Formel  C^8Ha4jfa  ^  2C«H»N80^  besitzt  (nach 
Dobner  enthält  es  nur  1:1  Mol.)  und  dass  bei  der  Bereitung  des 
Jodmethjlats  anscheinend  die  Carbinolgruppe  ätherificirt  wird,  bei 
zu  hohem  Erhitzen  130—140?)  ferner  theil weise  Reduction  zu  Tetra- 
methjldiamidotriphenjlmethan  eintritt.  —  Letzteres  kann  auch  aus 
Benzalchlorid  (1  Mol.)  und  Dimethylanilin  (2  Mol.)  mit  ZnCP  dar- 
gestellt werden;  das  Bittermandelolgrün  aus  Benzo^ureanhydrid, 
Dimethylanilin  und  ZnCP ;  auch  aus  Benzoylchlorid  und  den  beiden 
anderen  Materialien.  —  üeber  die  Derivate  des  Cuminols  ^)  ist 
schon  berichtet;  die  freie  Cuminolbase  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  farblosen,  bei  118 — 119^  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
Auch  Salicylaldehyd  wirkt  ein  auf  Dimethylanilin,  femer  Bitter- 
mandelöl  auf  mtthylirte  Toluidine ')  und  Furfurol  auf  Bimethyh 
milin.  In  letzterem  Fall  entsteht  das  Tetramethyldiamidofurfur- 
diphenylmethan,  C*^H^*N*0,  schwach  gefärbte,  an  der  Luft  sich 
bräunende  Nadeln  vom  Schmp.  83^,  welches  durch  starke  Oxy- 
dationsmittel in  grüne  Farbstoffe  verwandelt  wird,  die  gelber  und 
weniger  beständig  als  Malachitgrün  sind ;  die  Base  bildet  Pt-  und 
Au-salze ,  ein  Pikrat  (1 : 2  Mol.)  und  anscheinend  ein  Additions- 
product  mit  1  Mol.  Brom. 

Endlich  werden  in  Abschnitt  IV  von  0.  F.  die  Condensations- 
producte  von  Aldehyden  etc.  mit  primären  aromatischen  Basen  be- 
schrieben, die  ihm  dadurch  darzustellen  gelungen  ist,  dass  er  die 
Amidogruppen  derselben  durch  Anlagerung  starker  Säuren  schützte. 
Die  mit  Aldehyden  entstehenden  Basen  treten  dann  nochmals  mit 
Aldehyden  (wie  Anilin  etc.)  zu  neutralen  Verbindungen  zusammen, 
z.  B.  zu  C«^'^-CH(C«H*NH*)^  Bei  Diamidotnphenyhnefhan  erhält 
man  nach  schon  mitgetheilter  Vorschrift  80  ^/o  der  theoretischen 
Ausbeute.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  auf  150®  oder 
der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Chloranil  resultirt  das 
BetizcUviolett ,   dessen  HOl-salz  dem  Fuchsin  analog  constituirt  ist : 

ljTTgp^p.^^CPj  .  Beim  Methyliren  des  Diamidotriphenylmethans 

resultirt  das  Jodid  C"H"N*P  (farblose  Blättchen  oder  Nadeln), 


1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  r.  Gh.  1880,  443.      3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  441. 

2)  Jahretber.  f.  r.  Ch.  1880,  442. 
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welches  bei  218 — 222®  schmilzt  unter  Entweichen  von  Jodmethjl 
und  Bildung  des  Leukobittermandelölgrüns  (S.  o.).  —  Durch  Diazo- 
tiren wird  es  in  Triphenylmethan  C^'H^^,  resp.  in  Diozytriphentfl- 
methan  C^*H^*(OH)^  verwandelt.  Letzteres  bildet  zolllange,  schwach 
gelb  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  160—161®,  ist 
wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  ist  identisch  mit  dem  Döbner'schen  ')  Dioxytriphenylmethan; 
wird  dem  entsprechend  leicht  zu  Benzaurin  oxydirt. 

lieber  das  aus  Benzhydrol  und  salzsaurem  Anilin  entstehende 
Amidotriphenylmefhan  ist  auch  schon  berichtet  worden  *).  —  Zorn 
Schluss  stellt  0.  F.  die  beobachteten  Gesetzmässigkeiten  zusammen 
und  weist  darauf  hin,  dass  bei  allen  diesen  zahlreichen  SynUiesen 
die  Amidogruppen  sich  zum  Verbindungskohlenstoff  stets  in  Paror 
Stellung  stellen;  ist  letztere  besetzt,  so  erfolgt  keine  derartige 
Condensation. 

In  einer  späteren  Publication  beschreibt  Otto  Fischer')  noch 
Sähe  des  BiUermandelölgrüns^  das  Oxalat  des  Tetra  äthyl camk- 
triphenylcarbinols,  C^^H"N«+  C»0*H«  +  H«0  (grosse,  goldglänzende, 
aus  dicken  Prismen  zusammengesetzte  Aggregate,  welche  gepolfert 
über  H'SO^  mattblaugrün  werden;  das  Salz  ist  von  teehniseher 
Wichtigkeit  weil  es  eine  gelbere  Nuance  besitzt  als  das  Malachit- 
grün); die  schon  oben  erwähnte  Verbindung  aus  Salicylaldehjd, 
feinere  aus  p-Oxybenzaldehyd  und  aus  p-Nitrobenzaldehyd  einer- 
seits, Dimethylanilin  andrerseits.  Die  Salicylverbindung  krystallisirt 
aus  Benzol-Ligroin  in  farblosen,  bei  127—128^  schmelzenden  Kiy- 

stallrosetten  und  hat  die  Formel  C«H*(OH),CH<^eH!ScH«)^  ^  ^^ 
ist  gleichzeitig  Base  und  Phenol ,  und  wird  durch  schwache  Oxy- 
dationsmittel (PbO*  und  MnO*)  zu  einem  grünen  Farbstoff,  dem 
T^Salicylaldehydgrün€^  welches  gelber  als  Malachitgrün  färbt  und 
noch  Phenolnatur  besitzt.  Die  Acetylverhindung  der  Leukobase 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  irisirenden  Blättchen  vom  Schmp.  144*; 
oxydirt  gibt  sie  auch  Grün. 

Die  Leukohase  aus  p-Oxybenealdehyd  bildet  glänzende,  bri 
163®  schmelzende,  sich  leicht  röthlich  färbende  Krystalle,  leicht  in 
Benzol,  schwer  in  Ligroi'n  löslich;  Alkalisalze  farblos.  Zusamm^- 
setzung  C^H^^N^O.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  ChloranU  in 
alkoholischer  Lösung  eine  schön  violettrothe,  durch  Essigsäure  oder 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  448,  449.      3)  Berl.  Ber.  U,  2520. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  441. 
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yerdünnte  Mlneralsäaren  intensiv  grün  werdende  Färbung.  0.  F. 
erklart  dies  Verhalten  daraus,  dass  die  OH-Gruppe  zur  Garbinol- 
gruppe  in  Parastellung  steht. 

Wird   p-Nitrobenzaldehyd   mit   Dimethylanilin    und    Chlorzink 
auf  dem  Wasserbad  condensirt,  so  entsteht  das  p-Nitro-tetramethyl- 

diamidotriphenylmethan,   (NO*)C^H*-CH\pg„4T^T/pTT8\si  welches  aus 

Toluol- Alkohol  in  goldgelben  Blättern  vom  Schmp.  176 — 177^  aus- 
krystallisirt ,  in  Alkohol  und  Ligroin  schwer  löslich,  in  H'O  un- 
löslich ist  und  farblose  Salze  bildet;  das  Jodmethylat  C**H**N'0^ 
2CH*J  +  H^O  bildet  schwachgelbe,  bei  220«  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln.  —  Durch  Zinkstaub  geht  sie  über  in  Tetra- 
meihylpardleukanilin^  farblose  Blättchen  oder  grössere  Rosetten,  in 
Benzol  und  Toluol  leicht,  in  Ligroin  und  Alkohol  schwer  löslich, 
welche  bei  151 — 152«  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch  roth.  Bei  Oxydation  in  schwach- 
saurer Lösung  durch  PbO*  oder  MnO*  entsteht  ein  violettrother 
Farbstoff,   der   durch  conc.  iSäuren  grüngelb   wird,   und   vielleicht 

die  Formel  C— C^H*  besitzt.  —  Die  Leukobase  +  Jod- 

"Ah'ci 

methyl  liefert  das  Methylirungsproduct  des  Leukanilins.  —  Wird 
p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  (s.  o.)  oxydirt  (mit  MnO' 
+  H*SO*  in  schwachsaurer  Lösung  10-12  St.  bei  40—50«),  so 
resultirt  neben  Formaldehyd  das  p-Nitro-Bittermandelölgrün  ^)  (aus- 
gezeichnet durch  brillante  starkgelbe  Nuance). 

Die  Constitution  des  Oallebis  und  Coernlelns  ist  Gegenstand 
einer  eingehenden  Untersuchung  von  K.  Buckka^)  geworden.  Es 
zeigte  sich  zunächst,  dass  ersteres  nicht  die  For^nel  C^«H^^O^, 
sondern  die  folgende:  C^«H^«0^  besitzt,  so  dass 

^0 1  ^0 1 

die  Constitution  des  Galleins  darstellt.  Die  2  0-atome  befinden 
sich  in  chinonartiger  Bindung.  Das  Gallein  gibt  einen  Tetracetyh 
äiher^  wobei  erstens  die  beiden  (OH)-reste,  zweitens  die  Chinon- 
sauerstoffe  in  Reaction  treten.  (Auch  Chinon  gibt  mit  Essigsäure- 
anhydrid    und    Natriumacetat    bekanntlich     Diacetylhydrochinon.) 

1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  442.  des  theoretischen  Theils  findet  sich 

2)  Ann.  Ch.  209,  249;   ein  Anszng  Berl.  Ber.  U^ 
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Nunmehr   erklart   sich,   warum    das    erste   Reductionsproduot  des 

^c;h;(oh)S(j 

Galleins,  HydrogaUein,  CCqI^^JJiq'*"    ,  denselben  Tetraacetyläthet 

'O 1 

gibt,  keine  sauren  Eigenschaften  besitzt  und  von  cooc.  H'SO*  nicht 
analog  dem  Phenolphtalin  zu  einem  Pbtalidin  umgewandelt  wird. 
Bei  weiterer  Reduction  werden  noch  2  H  aufgenommen  und  es  ent- 

^c;h;(oh)j^ 

steht  das  dem  Phenolphtalin  entsprechende  :^GalUn€  ^Z^mi\^riu  i 

welches  nunmehr  stark  sauer  reagirt  und  durch  kalte  H^SO^  zom 

C-C«H*(OH)»^ 
entsprechenden   Phtalidin,   dem    Coertdin,   C«H*n>C«H(OH)^, 

umgewandelt  wird. 

Das    Gallin,    liefert    einen    TetraacetyWher ^    das    »Goflolc, 

^^«a4.pu20H'    ^^^^'^^^   *"^  ^^^   durch  weitere  Reduction  ent- 

steht,  einen  PentaacetyWher. 

Bei  der  Aufistellung  einer  Constitntionsformel  für  das  Coeru- 
lein,  C^**H®0*,  ist  zu  berücksichtigen,  dass  es  durch  Oxydation  des 
Coerulins  (s.  o.)  und  durch  Behandeln  des  Galleins  mit  conc.  H'SO^ 
entsteht,  also  eine  Ghinongruppe  enthält,  dass  das  Coerulin  einen 
TetraacetylcUher  bildet  (die  Gruppe  sC'OH  wird  nicht  acetylirk), 
und  dass  das  Coerulein  einen  rothgefarbten  Triacetylaiker  (nicht 
Tetra-)  gibt,  der  durch  schweflige  Säure  zu  einer  farblosen  Ver- 
bindung reducirt  wird.    Diesen  Thatsachen  entspricht  die  Formd 

(i«jj4^Cc;  \0^^0  ^    welche    dadurch    weiter    erwiesen   wird, 

Q^Kj  rl(Un; 

0 

dass  das  Triacetylcoerulei'n  auch  durch  Oxydation   des  Tetraacetyl- 

coerulins  entsteht.    Die  farblose,  durch  SO^  entstehende  Verbindung 

ist  dann  wahrscheinlich  das  entsprechende  Hydrochinon. 

Die   neu   beschriebenen   Verbindungen   können   hier  nur  kun 


1)  Der  Name  »Gallin«  wurde  früher  von  Baeyer  für  die  Substanz  Ter- 
wendet ,  die  der  Verf.  GaXlöl  nennt.  Dadurch  ist  die  Analogie  in  des 
Bezeichnungen  mit  Phtalin  und  Phtalol  hergestellt 
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erwähnt  werden.  Bez.  der  Darstellung  des  Galldfns  und  Coeruleins 
ygl.  man  die  Originalabhandlung.  Das  Gallein  stellt  ein  braun- 
rothes  Pulver  oder  kleine  Kryst^lle  von  grüngelbem  Metallglanz 
dar.  In  heissem  Wasser  schwer  mit  rother  Farbe  löslich,  in  kaltem 
fast  nicht.  Durch  eine  uuzureichende  Menge  Kali  oder  Natron  er- 
hält man  die  Alkalisalze  (metallische,  grün  glänzende  Erystalle), 
deren  rothe  Losung  durch  überschüssiges  Alkali  prachtvoll  blau 
wird  und  durch  Säurezusatz  erst  wieder  geröthet,  dann  gefallt 
wird.  K*CO'  löst  roth,  NH*  violett;  Baryt-  und  Kalkwasser  lösen 
violett,  Alaun  bildet  einen  rothvioletten  Lack.  Die  Tetraacetyl- 
Verbindung  bildet  farblose,  kleine  Blättchen  oder  kleine  Rhom- 
boeder  (aus  CHGP),  wird  langsam  schon  durch  kalte  Alkalien  oder 
kochendes  H^O  verseift.  Schmp.  247— 248^  —  Der  Tetraheneoyl- 
äther  bildet  (aus  Aceton)  feine  Nadeln  vom  Schmp.  231**.  —  Ein 
Aethyläther  wurde  nicht  erhalten.  —  Dibromgallein  ^  aus  G.  und 
Br  in  Eisessig,  goldgrüne  Erystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig, Aceton,  schwer  in  0*H*  und  CHCl*.  Bildet  eine  Tetraacetyl- 
Verbindung  vom  Schmp.  234®.  —  Hydrogallein  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  unlöslich  in  C^H*  und  CHCl',  schwer 
in  H*0 ;  entsteht  aus  Gallein  durch  Kalilauge  und  Zn  in  der  Kälte; 
Gallin  durch  NH'  und  Zinkstaub  in  der  Hitze.  —  Das  Tetra- 
acetylgallin  schmilzt  bei  220®  und  ist  eine  Säure.  —  Das  Penta- 
acetylgallol  schmilzt  bei  230®,  farblose,  kleine  Blättchen.  —  Coeru- 
Idn.  Darstellungen  und  Eigenschaften  siehe  Abhandlung.  Mit  den 
saaren  schwefligsauren  Alkalien  entstehen  unter  gleichzeitiger  Be- 
duction  in  Wasser  leicht  lösliche  Doppelverbindungen  von  grosser 
technischer  Wichtigkeit.  —  Triacetylcoeruletn :  zarte,  rothe,  sehr 
leicht  verseifbare  Nadeln;  SO^  bildet  eine  farblose  Verbindung; 
Zinkstaub  liefert  ein  schnell  sich  wieder  oxydirendes  Reductions- 
product.  —  Coerulin^  aus  voriger  Verbindung  durch  NH*  und 
Zinkstaub  erhalten,  oxydirt  sich  leicht  zurück.  —  Tetraacetylver-^ 
bindung :  feine,  gelbe  Nädelchen,  Schmp.  256®.  —  Beim  Destilliren 
mit  Zinkstaub  gibt  das  Coerulein  Fhenylanthracen,    K.  Buchka  ^). 

Zur  Darstellung  von  Enpittonsänre  aus  Holztheer  haben  Ch. 
Timmermann  und  B.  Grätzel  ^)  ein  Verfahren  angegeben. 

Bosanilin.  Ueber  rosanüinsulfonsaures  Natron  als  Weinfärbe- 
mittel, dessen  Erkennung  und  Unterscheidung  von  Fuchsin  berichtet 
R.  Kayser  »). 

1)  Ann.  Ch.  209,  249;  Berl.  Ber.  14,      3)  Berl.  Her.  U,  1587;  Rep.  d.  anal. 
1326.  Ch.  1880,  131. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1424. 
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Nach  Ph.  Greiff  ^)  kann  man  Farbstoffe  der  Bosanüingruppe 
darstellen,  indem  man  1  MoL  Nürobeneylchlorid  mit  2  MoL  schwefel- 
sauren Anilins  oder  Toluidins,  oder  je  1  Mol.  der  beiden,  unter 
Zusatz  von  1  MoL  Eisencblorid  oder  einem  anderen  OxydatioDS- 
mittel  auf  170 — 200^  erhitzt,  bis  eine  bronceglanzende  Schmelie 
entstanden  ist.  Statt  des  Anilins  etc.  können  die  Sulfonsauren  Ter- 
wendet  werden. 

Nölting*)  theilt  mit,  dass  er  granatrothe  und  violette  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Chlordinitrobenzol,  Trinitrobenzol  und 
Chlordinitronaphtalin  auf  Bosanüin  erhalten  habe. 

Ueber  Anüinschwarjghereitang  mit  Hülfe  von  NaClO'  und 
Ba(ClO')*  macht  Carl  Glenk  *)  einige  Mittheilungen. 
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Acetophenon.  Die  durch  Einwirkung  von  Bromacetophenon, 
C^H*-CO-CH^Br,  auf  Dimethylanilin  entstehende  Base,  welche  W. 
S  taed  el  undO.  Siepermann  beschrieben  und  als  C«H»-CO-CH*.C«H*- 
N(CH^)*  aufgefasst  haben  *),  ist  nach  den  weiteren  Untersuchungen 

der  Genannten  anders  constituirt,  nämlich  C'H*-CO-CH*-Nv^,„j, 

Die  Reaction  verläuft  (bei  70—150®)  nach  derGleichung :  2C«H«N(CH»)* 
+  C«H»COCH«Br  =  C«fl«N(CH»)(CH«COC«H»)  +  C«H«N(CH^)»Br, 
indem  Brommethyl  abgespalten  wird  und  also  die  Gruppe  CH* 
gegen  («CH^COC'H*)  ausgetauscht  wird.  —  Aethylbromid  wirkt 
bei  100®  nicht  auf  sie  ein ;  Aethyljodid  und  noch  glatter  Methyl- 
jodid  aber  bewirken  schon  bei  70®  die  der  obigen  umgekehrte 
Reaction,  indem  nunmehr  die  Gruppe  (.CH^COC^H'^)  wieder  gegen 
CH^  ausgetauscht  wird  und  Jodacetylbenzol  entsteht.  Letzteres 
wurde  durch  üeberführung  in  Isoindol  nachgewiesen.  —  Dass  die 
sauerstoffhaltige  Base  die  obige  Constitution  besitzt,  geht  daraus 
hervor,  dass  sie  auch  aus  ilfonomethylanilin  und  C®H*COCH*Br  bei 
gelindem  Erwärmen  entsteht.  —  Auch  auf  Dimethyl-m-  und  -o-To- 
luidin  wirkt  Bromacetylbenzol  ein.  — ^  Man  vgl.  Claus  und  Rauten- 
berg's  Mittheilung')  über  die  Einwirkung  von  Amylbromid  auf 
Dimethylanilin,  wobei  Methylamylanilin  entsteht. 

1)  Bari.  Ber.  U,  2078;  D.  R.P.  15120  4)  Bari.  Bar.  18,  841;  Jahresb.   f.  r. 
vom  26.  Januar  1881.  Gh.  1880,  448. 

2)  Monit.  scient.  [8]  11,  290.  5)  Bari.  Ber.  14,  983. 

3)  Dingl.  pol.  J.  240|  234.  6)  BarL  Bar.  14,  620. 
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Benzophenon.  Anhydropyrogallolketon,  C0CIg„a^^TT^j0,  ent- 
steht neben  Benzoesäure  beim  Schmelzen  von  Gallein  mit  Aetzkali. 
Ausbeute  40  ®/o  der  Theorie.  Hellbraunes  krystallinisches  Pulver, 
in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich ;  durch  Säuren  wird 
es  aus  der  Losung  wieder  gefällt  In  heissem  H^O  schwer,  in 
Benzol  und  CHCP  nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Aceton  löslich. 
Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Mit  Ziukstaub 
destillirt  entsteht  wohl  Diphenylmethan.  —  Liefert  eine  TetracetyU 
Verbindung^  welche  bei  237®  schmilzt.  Farblose  kleine  Würfel. 
(K.  Buchka  ^).) 

Die  umfassenden  Untersuchungen  von  0.  DÖbner")  mit  W. 
Stackmann,  W.  Wolff  und  G.  Weiss  über  die  Synthese  aroma- 
tischer Ketone  (Ozyketone,  Amidoketone  und  Eetonsänren)  hat  0.  D. 
jetzt  übersichtlich  und  ausführlich  zusammengestellt ').  Wir  geben 
die  Eintheilung  der  Arbeit  und  die  bereits  beschriebenen  Ver- 
bindungen dem  Namen  nach  wieder;  die  neu  entdeckten  Ver- 
bindungen sind  am  Schluss  des  Referats  beschrieben.  —  Abschnitt  I: 
Bensophenol,  C«H'^CO-C«H*-OH,  Benzophenolacetat ,  C^H'^CO- 
C«H*O.C*H»0,  Benzophenolbenzoat,  C«H'^CO-C«H*0-G^HßO;  Benjs- 
hydrylphenol,  C«H*.CH(OH)-C«fl*«OH;  Benzophenol  und  schmel- 
zender Kali ;  Benzoylchlorid  und  Phenylacetat  *) ;  Beneoresor- 
ein,  C«H'^CO-C«H»(Ofl)^  Dibenzoylresorcin,  C«H*(OC'H«0)^  Di- 
benzoresorcin ,  (C«H»C0)2=C«H\0H)^ ;  Benzoresorcindibenzoat, 
C«H'^CO.C«H»(0C'H'^0)2 ;  Dibenzoresorcindibenzoat ,  (C«H«CO)«= 
C«H«(0C'^H'*0)2 ;   Dibenzoresorcindiacetat, 

(C«H«CO)«=C«H»(0C2H«0)«»);  Beneobrenzcatechin,  C«H»CO-C«H» 
(OH)*  und  dessen  Dibenzoat;  Dibenjsfohydrochinon ,  (C*H*CO)*= 
C'H*(OH)^,  und  dessen  Dibenzoat  •).  —  Abschnitt  II:  BeneoaniUn, 
C*H«CO-C^H*-Nfl«  aus  Phtalanil  und  Benzoylchlorid;  Phtalyl- 
benzoanilid,  C«H'^C0-C«H*N-(C«H*02)  '),  Jodmethylat  des  Dimethyl- 
benzoanilins,  C«H«CO-C«H*N(CH»)»  CH«J,  Acetbmeoanilid,  C^H'^CG- 
C*H*.NHC*H»0,  Benzoylbenzoanilid,  C«H'^CG.C«H*-NHC'H*G ; 
Beneophenylisonitril ,  C'H*CO-C®H*-NC ;  Benzophenylurethan, 
C*H«CO.C«H*NH.CGGC«H^  Benzophenylthioharnstoflf ,  (G«H*CO. 
C'H*NH)*CS;  Umwandlung  des  Benzoanilins  in  Benzophenol;  Beneo- 


1)  Ann.  Ch.  209,  249;  Bari.  Bar.  14,      4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  307;  1877, 
1826.  446;  447. 

2)  Vgl.  die  folgenden  Oitate.  5)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1878,  435. 

3)  Ann.  Ch.  210,  246  ff.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  427. 

7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  448. 
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phenylmetanüril,  C*H*-C^(        *).   —  Abschnüt   III:  m-Benscyl- 

benso'esäure  aus  Benzoylchlorid  und  Benzoesäureanhydrid.  —  Dag 
Jodniethylat  des  Dimethylhenzoanilins  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  grosseu,  atlasglänzenden  Tafeln,  die  bei  181^  schmelzen 
und  dabei  übergehen  in  das  früher  durch  Zerlegung  des  Malachit- 
grüns mit  conc.  HCl  dargestellte  Benzoyldimethylanilin  *).  —  Das 
Acethenzoanilid,  C^H»CO-C«H*-NHC*H«0,  bildet  (aus  verdünntem 
Alkohol)  lange  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  153®;  das  Benzoyl- 
henzoanilid,  C«H'^CO-C«H*_NHC^H'^0,  (aus  siedendem  Alkohol)  in 
farblosen,  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  152®.  —  Das 
Bevßophenylisonitril,  C^H'^CO-.C*H*NC,  entsteht  überraschend  leicht 
und  quantitativ  aus  Benzoanilin,  CHCP  und  alkoholischem  Kall 
Krystallisirt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmp.  118 — 119®.  In  der  Kälte  ist  es 
fast  geruchlos,  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  der  Isonitrilgemch 
auf.  Auch  sonst  zeigt  es  die  typischen  Isonitrilreactionen.  — 
Bemoylphenylurethan,  C^H^CO-C^H^NH-COOC^H«:  grosse,  glän- 
zende  Blätter  vom  Schmp.  189®;  Benjuophenylthiohamstoff,  (C*H*« 
C0«C*H*NH)2CS:  glänzende,  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  166*, 
in  Chloroform  leichter,  in  H*0  nicht,  in  den  übrigen  üblichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Gab  kein  Senfol.  —  Benjsoanüin 
lässt  sich  sehr  glatt  zu  Benzophenol  diazotireny  woraus  hervorgeht, 
dass  die  Benzoylgruppe  zur  Araidogruppe  in  Parastellung  getretai 
ist.  —  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Chlorzink  gibt  das 
Benzoanilin  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  BeneophenyUim^ks)-' 

C®H* 
nitrily  C®H"Crj         ^),   welches   aus   heissem   verdünntem  Alkohol 

in  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  118®  krystallisirt,  keine  basi- 
schen Eigenschaften  besitzt,  unzersetzt  destillirt  und  gegen  Alkalien 
und  Säuren  beständig  ist. 

Zur  Darstellung  der  m-Benzoylheneoesäure  wird  1  Mol.  Benzoe- 
säureanhydrid  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  im  Paraf&nbad  auf  180 
bis  200®  erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Chlorzink  zugegeben, 
bis  keine  HCl  mehr  entwickelt  wird.  Es  resultirt  neben  unver- 
ändertem Anhydrid  das  Anhydrid  der  benzoylirten  Benzoesäure. 
Beide  werden  durch  heisses  Wasser  zersetzt,  die  Benzoesäure  durch 


1)  Auch  mitgetheilt  in  Berl.  Ber.  14,  _C^* 
1836,  von  O.Döbner  und  G.  Weiss.      ^)  ^°^  Original  steht  C«HKk^      - 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  443. 
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Wasserdampf  entfernt,  der  Bückstaud  mit  viel  heissem  Wasser 
ausgezogen.  Aus  Wasser  und  wenig  Alkohol  erhält  man  die  Säure 
in  kleinen,  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  160®,  sie  ist  identisch 
mit  der  kürzlich  von  Ador  ^)  aus  Isophtalsäurechlorid,  Benzol  und 
Al'Cl*  dargestellten  Säure.  —  Schliesslich  macht  0.  D.  darauf  auf- 
merksam, dass  sich  die  Benzoylgruppe  beim  Eintritt  in  Benzolkerne 
ganz  ähnlich  wie  das  Chlor  oder  die  Nitrogruppe  stellt. 

Bensoylirtes  Diphenyl.  Aus  einem  Gemenge  von  Biphenyl  und 
Bensoylchlorid  entstehen  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
nach  N.  Wolf  ^)  mehrere  Verbindungen,  welche  durch  nicht  zu 
viel  kochenden  Alkohol  getrennt  werden.  Der  Rückstand  erst  in 
viel  Alkohol  loslich,  krystallisirt  daraus  in  bei  218®  schmelzenden, 
farblosen  Krystallen,  welche  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und 
Benzol,  leicht  auch  in  heissem  Benzol  oder  in  Aether  löslich  sind. 
Es  ist  ein  Biheneoyldiphenyl,  C^*H»(CO.C«H«)^  Vermuthlich  ist 
in  jedem  Benzolkern  eine  Benzoylgruppe  eingetreten.  Conc.  H^SO* 
lost  sie  mit  rother  Farbe.  HJ  und  P  reduciren  bei  160 — 180® 
quantitativ  zu  Dibengyldiphenyl ,  C^*H*(CH*C*H'^)*,  welches  aus 
Alkohol  in  weissen,  glänzenden,  bei  113®  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  des  Eetons  mit  Natronkalk  auf  360® 
entsteht  eine  bei  212®  schmelzende,  nadeiförmige  Säure.  —  Die  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Verbindungen  sind  schwieriger  zu  reinigen ; 
unter  ihnen  befindet  sich  sehr  wahrscheinlich  ein  Benjsoyldiphenyl, 
C"H*(COC«H*),  eine  bei  106®  schmelzende,  in  heissem  Alkohol,  in 
Aether  und  in  Benzol  sehr  leicht  lösliche  Substanz. 

Den  früher  beschriebenen,  durch  Erhitzen  von  Resorcin  (1  Mol.) 
mit  entwässerter  Oxalsäure  (2  Mol.)  erhaltenen  und  damals  Di- 
resorcinketon ')  benannten  Körper  hat  A.  Claus  *)  neuerdings  in 
Gemeinschaft  mit  Boris-Monblit  und  Lange  untersucht.  Was  die 
Darstellung  der  fraglichen  Verbindung  betrifft,  so  genügt  schon  ein 
Mengenverhältniss  von  1 : 1  Mol.  zu  Erzielung  einer  guten  Ausbeute. 
Nach  neueren  Analysen  kommt  der  Verbindung  die  Formel  C*®H^*0'^ 

zu  und  ist  dieselbe  als  Resorctno^caleinf  ^^^\^^)\ Q)^(n6vis(Q^\%^ 

auficufassen,  beim  Erhitzen  entweicht  H^O  und  bei  ca  150®  bleibt 
das  Anhydrid  C*®H"0®  zurück.  Das  Anhydrid  ist  in  Alkohol  viel 
schwieriger  löslich,  als  das  Hydrat;  ans  der  alkoholischen  Lösung 
des  ersteren  wird  durch  H*0  das  Hydrat  in  C*®H**0^  gefällt.    Bei 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  449.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  315. 

2)  BerL  Ber.  U,  2031.  4)  Berl.  ßer.  14,  2563. 
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der   Anhydridbilclung   scheint   das   H'O  aus  den  beiden  Besordn- 

gruppen  auszutreten:    C^H*0'^         >0.    —    Characteristisch    ffir 

C«H»OH 
das  Resorcinoxalein  ist  die  bei  starker  Verdünnung  hervortretende, 
moosgrüne  Fluorescenz  seiner  roth  bis  braun  gefärbten  alkalischeD 
Lösungen.  Mit  conc.  Kalilauge  geschmolzen,  zerfällt  das  Oxaldn 
in  Oxalsäure  und  Resorcin.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Oxa- 
leins  über  Zinkstaub  sind  Benzol  und  Phenol  unter  allen  Um- 
ständen die  Hauptproducte.  Acetanhydrid  wirkt  auf  die  Verbindung 
unter  Bildung  von  Dt-  und  Triacetresorcinoxaletn  ein,  mit  Brom 
entsteht  PentabromresorcinoxaMn.  Letzteres  bildet  ein  feurigdunkel- 
rothes  Pulver,  ist  unschmelzbar  und  gibt  mit  Metalloxyden  leicht 
Salze  (besonders  ein  schön  dunkelrothes  Ba-salz).  —  Bauchende 
HNO'  in  Eisessiglösung  führt  das  Oxalein  in  Tetranitraresorein- 
oxalein  Ober.  Resorcinoxaletntristdfosäure,  durch  Sulfuriren  bei  110* 
erhalten,  bildet  einen  dunkelrothen ,  allmählich  krystallisirenden 
Syrup  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Diese  Sulfosaure  scheint  nur 
basische  Salze  zu  liefern.  Beschrieben  werden  ein  (oder  zwei?)  Ba- 
und  zwei  Pb-salze;  dieselben  stellen  roth  gefärbte  krystalline  Pol- 
ver  dar. 

Resorcintartrein  und  Besorcincitrein  erhält  man  nach  Georg 
Frau  de  ^)  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Wein-  resp.  Citronensaure 
mit  2  Mol.  Resorcin  unter  Zusatz  von  1  Vo  H«SO*  auf  165— 168'. 
Das  Tartrein  ist  ein  dunkelolivengrün  schimmerndes  Pulver  und 
ist  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  löslich.  Die  Losungoi 
fluoresciren  stark  mit  blauer  Farbe.  Die  Lösung  des  bromirt^i 
Tartreins  in  Alkalien  ist  prächtig  carminroth.  Ganz  ähnlich  wird 
das  Citrein  erhalten,  dessen  alkalische  Lösungen  roth  gefärbt, sind 
und  ebenfalls  blau  fluoresciren. 

Salicylphenol,  C«H*(OH)-CO.C«H*(OH),  erhielt  Arthur  Mi- 
chael*) durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phenol  und  SnQ* 
auf  115—120®.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem  H*0  oder 
Weingeist  in  grossen,  blassgelben  Blättern  vom  Schmp.  143 — 144* 
(uncorr.),  ist  in  Alkalien  löslich  und  liefert  ein  in  weissen  Prismen 
krystallisirendes  Diacetylderivat  (Schmp.  87 — 88®).  Natriumamalgam 
reducirt  das  Salicylphenol  zu  Bioxybemhydrol  (weiss,  amorph. 
Schmp.  resp.  Zersetzungspunkt  160 — 165®).  Salicylsäure  und  Re- 
sorcin geben   analog  schon   beim  Erhitzen  für  sich  auf  195— 200* 


1)  Berl.  Ber.  14,  2558.  2)  BerL  Her.  14,  656. 
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Salicylresorcin  (Trioxybenjsophenon) ;  glänzende,  blassgelbe  Blätter 
Tom  Schmp.  133 — 134®,  welche  auch  in  heissem  H^O  nur  wenig, 
in  Alkohol  und  Benzol  dagegen  leicht  loslich  sind. 

M.  Nencki  berichtet  im  Verein  mit  N.  Sieber^)  und  W. 
Schmid*)  über  Verhindungen  der  ein-  und  eweihasischen  Fett- 
säuren mit  Phenolen.  Resorcin  (1  Th.)  und  Eisessig  (1,5  Th.) 
mit  ZnCl^  (1,5  Th.)  auf  145 — 160®  erwärmt,  vereinigen  sich  leicht 
unter  Abspaltung  von  1  Mol.  H^O  zu  Dioxyacetophenon  (Resaceto- 
phenon),  C«H»(0H)*-C0-CH8.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man 
die  in  H*0  schwerlösliche  Verbindung  aus  verdünnter  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Weisse,  rhombische  Blättchen 
oder  Nadeln  (Schmp.  142®),  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar;  die 
unreine  Verbindung  ist  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe  löslich, 
die  Lösung  des  reinen  Productes  ist  farblos.  Schmelzendes  Kali 
zersetz  das  Resacetophenon ;  die  wässrige  Lösung  desselben  wird 
durch  FeCP  characteristisch  weinroth  gefärbt.  Die  -4ce^yZverbindung, 
C«H»(OH)(OCH»CO)-CO.CH»,  (feine  Nadeln,  Schmp.  72®)  ist  mit 
dem  Mali  naschen  Diacetylresorcin  isomer.  Jlfononi^roverbindung : 
C®H«(N0^)(0H)2-C0.CH%  lange  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp. 
142®.  Aehnlich  wie  Essigsäure  einerseits  verhalten  sich  auch  Butter- 
säure, Ameisensäure  etc.  und  ähnlich  wie  Resorcin  andrerseits  auch 
Pyrogallol  und  andere  Phenole.  Succinylfliwrescein  '),  C*®H^^O*  + 
3H*0,  durch  Erhitzen  von  Resorcin  (20  gr)  und  Bernsteinsäure  (13  gr) 
mit  H*SO*  (40  gr)  auf  190—195®  erhalten ,  krystallisirt  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  braungelben  Gebilden,  welche  das  H*0  nur 
schwer  und  beim  Erhitzen  über  160®  unter  Zersetzung  verlieren. 
Mit  Brom   behandelt  liefert   der  Körper  einen  schön  rothen  Farb- 

_CO.C®HBr«.OH 
Stoff:  Succinyleosin,  C^HKi  >0  ;    kleine,   rothe  Nädel- 

CO.C®HBr«.OH 
chen;  zweibasisch.  Saures  Ealiumsalz:  braunrothe,  glänzende, 
rhombische  Nadeln;  ähnlich  demselben  sind  das  Na-  und  NH^- 
salz.  —  AmidoresacetophenonchloYhjdvsLi  krystallisirt  in  glänzenden, 
weissen  Prismen ;  die  freie  Base  verharzt  an  der  Luft.  —  GaUace" 
tophenon  entsteht  analog  dem  Resacetophenon  aus  Pyrrogallol  und 
Essigsäure;  es  bildet  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen  (Schmp. 
1G8®).  —  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Resaceto- 
phenons  entsteht  ein  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  löslicher  Farb- 
stoff,  welcher   sich   auch  beim   Erhitzen   von  Resacetophenon  mit 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  147;  537.  3)  Vergl.  Baeyer,  Berl.  Her.  4,  l 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  546. 
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Essigsaare  und  ZnCl'  bildet.  Verf.  nennen  denselben  Besacetetn. 
Am  besten  stellt  man  den  Körper  dar  durch  längeres  Erhitzen  you 
Resorcin  (l  Th.)  mit  Eisessig  (2  Th.)  und  ZnCl*  (3  Th.).  Gldch- 
zeitig  entsteht  hierbei  Äcetfluorescetn ,  welches  von  dem  ersteren 
Farbstoff  durch  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Das  Ressr 
cetein,  C^*H^*0*,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
wässrig-ammouiakalischen  Lösung  in  glitzernden,  rothen,  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln,  in  Alkalien  löst  sich  der  Körper  mit 
prachtvoll  rother ,  aber  unbeständiger  Farbe ,  mit  Säuren  bildet 
derselbe  Salze.  HCl-salz  +  2H«0:  glänzende,  rothe  Prismen.  H*SO*- 
salz:  gelbe  Nadeln.  —  Das  in  Alkohol  ziemlich  lösliche  Acet- 
fluorescein ,  C**H  *®0* ,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother.  Farbe 
auf;  die  stark  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  schön  grün.  Mit 
'HCl  und  H'SO^  bildet  es  schwer  lösliche  Salze.  ChinacetophenOHy 
(jsgsQs^  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Resacetophenon  erhalten 
und  krystallisirt  aus  heissem  H^O  in  dendritischen,  salmiakahn- 
lichen  Gebilden.  Mit  FeCl'  geben  wässrige  Lösungen  der  Ver- 
bindung eine  rasch  vorübergehende,   blaue  Färbung.  —  Resaurin, 

^cm\OEyy 

C*H'(OH)        ,    wird   durch   Erhitzen   von    1  Th.  Ameisensäure 


ij 


und  2  Th.  Resorcin  mit  2  Th.  ZnCP  auf  140—145®  gewonnen. 
Hellziegel rothes,  stark  hygroskopisches,  amorphes  Pulver,  die  alka- 
lischen, gelbrothen  Lösungen  färben  sich  beim  Kochen  dunkelroth 
und  fluoresciren  grün.  —  Phenol  scheint  unter  ähnlichen  Be- 
dingungen Aurin  zu  liefern. 

NAPHTALIN. 

Allgemeines.  Ueber  die  Constitution  der  Naphtalinderivate  äussert 
sich  H.  E.  Armstrong  ^).    Er  begründet  z.  B.  folgende  Formeln: 


80SH 


oder 


X 

/^Naphtol-a-sulfonsaure;  (wo  X  =  SO»H  oder  OH) 


Naphtalin-a-disalfons&ore  und 
Diozynaphtalin  vom  Schmp.  158^. 


1)  Suppl.  SU  Watts  Dictionarj   of  chemistry,  Artikel   »Naphtalin«;    fem« 
Ch.  Soo.  J.  1881,  138  ft 
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Zur  Beinigufig  des  Naphtalins  empfiehlt  G.  Lunge  ^)  durch 
Yorherige  Oxydation  die  Verunreinigungen  zu  zerstören ,  durch 
deren  Oxydation  das  Naphtalin  sich  so  leicht  an  der  Luft  röthet. 
Zur  Oxydation  dient  60— 66-grädige  Schwefelsäure,  5 — 10  ®/o  vom 
Gewicht  des  Naphtalins,  und  Braunsteinpulver  (besser  getrockneter 
Weldonschlamm),  5  Vo  vom  Gewicht  des  Naphtalins,  die  man  auf 
dem  Wasserbad  15 — 20  Minuten  lang  einwirken  lässt.  Schliesslich 
wird  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge  gewaschen  und  destillirt. 

Methylnaphtalin.  Die  zwischen  220  und  270®  siedenden  An- 
theile  des  Steinkohlentheers  sind  von  Fr.  Reingruber  ')  eingehend 
untersucht  worden.  Derselbe  konnte  die  Angabe  von  E.  Büchner'), 
in  ihnen  sei  Diphenyl  enthalten,  nicht  bestätigen;  das  vermeint- 
liche Diphenyl  erwies  sich  als  Naphtalin.  Durch  Fractioniren  be- 
trächtlicher Quantitäten  Rohmaterials  und  begünstigt  durch  starke 
Winterkälte  gelang  es  C.  R.  die  flüssigen  Fractionen  in  sehr  grosse 
Mengen  darin  gelöster  fester  Kohlenwasserstoffe^  hauptsächlich  Naph- 
talin und  Acenaphten  und  verhältnissmässig  sehr  geringe  Mengen 
flüssig  bleibender  Oele  zu  zerlegen.  Das  Naphtalin  ist  selbst  noch 
in  den  Fractionen  bis  zu  253®  enthalten.  Aus  den  Fractionen  238 
bis  245®  liess  sich  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  isoliren,  der 
hartnäckig  noch  Beimengungen  (Wasser?)  zurückhielt,  aber  nach 
Behandlung  mit  Natrium  bei  240®  der  Hauptmenge  nach  bei  242 
bis  243®  überging  und  dann  die  Zusammensetzung  des  Methyl- 
naphtalins  auch  dessen  Moleculargrosse  —  zeigte.  —  Das  Methyl- 
naphtalin von  Fittig*)  ist  verschieden  vom  vorliegenden,  welches 
desshalb  als  ß- Methylnaphtalin  zu  bezeichnen  ist.  Letzteres  bildet 
ein  farbloses,  schwach  blau  fluorescirendes  Oel  von  schwachem  nicht 
unangenehmem  Geruch,  welches  bei  — 18  bis  — 20®  zu  einer  festen, 
harten,  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  etwas  oberhalb  — 18® 
wieder  schmilzt.  Spec.  Gew.  1,0042  bei  22®.  (Das  a-Methylnaph- 
talin  siedet  bei  231—232®,  ist  bei  —18®  noch  flüssig  und  zeigt 
das  spez.  Gew.  1,0287  bei  11,5®.)  —  C.  R.  stellte  aus  der  ß-Modifi- 
cation  eine  Sülfonsäure  dar,  deren  Barytsalz  weisse,  kaum  kry- 
stallinische  Krusten  bildete,  und  die  aus  ihren  Lösungen  als  brauner 
Syrup  zurückblieb.  —  Verdünnte  Oxydationsmittel  verändern  das 
ß-Methylnaphtalin  kaum ;  conceutrirte  zerstören  es  völlig.  Salpeter- 
säure von  1,4  wirkt  heftig,  verdünnte  kalt  kaum,   beim  Erwärmen 


1)  Berl.  Ber.  14,  1755.  3)  BerT.  Ber.  8,  82;   Jahresber.  f.   r. 

2)  Ann.  Ch.  2(N^  367.  Ch.  1875,  320. 

4)  Ann.  Ch.  Wf  112. 
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wie  CODC.  ein,  aber  es  scheint  keine  Nitrirung  dabei  vor  sich  zu 
gehen.  Auch  Brom  erzeugt  theerige  Prodacte.  Die  ß-  ist  also  da* 
a- Verbindung  sehr  ähnlich. 

Aethylnaphtalin.  Die  Aethylirung  des  Naphtalins  hat  C.  Mar- 
chetti^)  durch  Behandlung  desselben  mit  flüssigem  ChlorSthjl 
und  Aluminiumchlorid  bei  0®,  später  120 — 130**  ausgeführt.  Beim 
Fractioniren  wurden  bei  200 — 260®  siedende  Gemische  festen  und 
flüssigen  Kohlenwasserstoffs  erhalten;  der  letztere,  von  erst^rem 
möglichst  befreit,  so  dass  er  bei  0®  flüssig  bleibt,  und  unter  5  bis 
6  mm  Druck  bei  114 — 116®  destillirt,  gibt  bei  der  Analyse  und 
Dampfdichte  Zahlen,  welche  noch  keinen  bestimmten  Schluss  er- 
lauben, ob  eine  oder  zwei  Aethylgruppen  eingetreten  sind.  Das 
Pikrat  desselben  schmilzt  bei  70®.  Brom  gab  keine  definirbar^ 
Producte.  In  einer  späteren  Abhandlung  zeigt  Derselbe*),  dass 
man  aus  der  Fraction  246 — 260®  —  wie  aus  obigem  Product  — 
das  Aethylnaphtalin  durch  Ueberführung  in  das  Pikrat,  das  leiditer 
löslich  ist  als  das  des  Naphtalins,  von  letzterem  trennen  and  da- 
durch rein  darstellen  kann.  Es  ist  dann  eine  durchsichtige,  farb- 
lose Flüssigkeit,  hat  bei  0®  das  spez.  Gew.  1,0078,  siedet  bei  251* 
und  zeigt  normale  Dampfdichte.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  71®. 

Beim  Erhitzen  des  Aethylnaphtalins  mit  dem  doppelten  Gewicht 
H^SO*  auf  70—80®  während  12  St.  wird  es  sulfurirt;  beim  Sattigen 
mit  Bleicarbonat  etc.  erhält  man  schuppige,  farlose  Krystalle  eines 
massig  löslichen  Bleisalzes  [Ci®H«(C*H%SO»]«Pb.  Wird  dieses  mft 
Kali  geschmolzen,  so resultirt  ein  festes  Aethylnaphtol^  C*®H*(C*H*)OH, 
welches  aus  Alkohol  in  silber weissen  Blättchen  krystallisirt ,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  sehr  wenig,  aber  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  löslich  ist;  es  schmilzt  bei  98®,  wird  bei  87®  fest 
und  schmilzt  wieder  bei  98®.  —  Die  Mutterlaugen  des  Bleisalzes 
wurden  zur  Trockne  gedampft ;  der  Rückstand,  mit  Kali  geschmolzen, 
gab  ein  unter  170  mm  Druck  bei  220—225®  destillirendes,  dickes, 
farbloses  Oel,  dessen  chemische  Natur  noch  nicht  erkannt  ist. 

Watson  Smith  hat  jetzt  mit  T.  Takamatsu')  seine  Me- 
thode zur  synthetischen  Darstellung  des  Fhenylnaphtalins  C^®H^-C*H* 
genauer  beschrieben.  In  Petroläther  ist  es  nicht,  in  verdünntem 
Alkohol  leicht  löslich  und  lässt  sich  dadurch  von  mitentstandenen 
Oelen  und  von  Dinaphtyl  trennen.  Sublimirt  in  dünnen,  weissen 
Platten  von  blauer  Fluorescenz.    Schmp.  101— 102®  (corr.).    Riecht 


1)  Gaz.   eh.  it.  11,  265;   Berl.   Ber.      2)  Qaz.  eh.  it.  11,  439. 
14,  2241.  3)  Ch.  Sog.  J.  1881,  546. 
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schwach  nach  Orangen.  Brom  und  conc.  H"SO*  wirken  ein.  — 
Ein  Gemisch  von  Brombenzol,  a-Bromnaphtalin  und  Natrium  in 
Benzol  gab  kein  Phenylnaphtalin ,  sondern  hauptsächlich  das  von 
Lossen  beschriebene,  amorphe,  braune,  polymere  Dinaphtyl. 

Chlor naphtaline.  Naphtalintetrachlorid  ist  nach  Ad.  Claus 
und  A.  Hertel  ^)  nicht  nitrirbar.  —  S-Dichlomaphtalin ,  Schmp. 
114^  wird  von  HNO«  (spez.  Gew.  1,21)  bei  140®  zu  Mononitrophtal- 
saure  ozydirt,  enthält  also  an  jedem  Benzolring  ein  Chloratom.  — 
Kalte  concentrirte  Salpetersäure  bildet  zwei  Mofzonitro-S-dichlor- 
naphtaline.  Das  eine  lässt  sich  leicht  rein  erhalten,  es  schmilzt 
bei  141,5—142®.  Der  Schmelzpunkt  des  anderen  scheint  gegen  95® 
zu  liegen.  —  Salpetersäure  in  Eisessig  bildet  bei  kurzem  Erhitzen 
DinürO'8'dichlomaphtalin^  blassgelbe,  an  der  Luft  grbn  werdende, 
bei  245 — 246®  schmelzende  Prismen.  —  Durch  kochende,  rauchende 
Salpetersäure  entsteht  Trinitro-S-dichlomaptUaUn,  hellgelbe,  flache, 
an  der  Luft  grün  werdende  Nadeln  vom  Schmp.  200 — 201®.  — 
Das  B'DidUomaphtalin  (Schmp.  135®)  enthält  ebenfalls  an  beiden 
Benzolringen  je  ein  Chloratom;  verdünnte  HNO'  oxydirt  es  zu 
Monochlorphtdlsäure^  deren  durch  Sublimation  erhaltenes  Anhydrid 
farblose,  bei  95®  schmelzende  Nadeln  bildet.  Durch  Salpetersäure 
entstehen  unter  den  oben  mitgetheilten  Bedingungen:  zwei  Mono- 
nitro-t-dichlomaphtaline^  gelbliche,  an  der  Luft  braunviolett 
färbende  Nadeln  vom  Schmp.  113,5—114®  und  139,5®;  Dinitro- 
t-dichlomaphtalin ^  blassgelbe  Nadeln,  am  Licht  sich  röthend, 
Schmp.  252 — 253®,  und  Trinitro-t-dichlomaphtcdin,  Schmp.  198 
bis  200^.  —  Das  Dinitro-e-dichlomaphtalin  liefert  mit  PCI*  ein 
Tetrachlomaphtcdin  in  bei  159,5  — 160,5®  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Sn  +  HCl  +  C*H*0*  geht  es  ein  Diamidodichlomaphtalin,  bei 
204 — 205®  schmelzende  Nadeln  über ;  durch  alkoholisches  Kali  ent- 
steht die  Verbindung  C^®H*(NO*)^(OC«H»)*,  ein  Binürodioxynaph- 
ialindiäther,  kleine  gelbe,  bei  228 — 229®  schmelzende  Nadeln. 
(J.  K  Al^n  *).  —  Bezüglich  des  e-Dinitrodichlomaphtalins  vgL  auch 
bei  ß-Naphtolsulfonsäure. 

G.  Magatti*)  hat  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin 
aufs  Neue  untersucht.  Er  erhielt  verschiedene  Dibromnaphtaline ; 
ein  bei  81®  schmelzendes,  in  Alkohol  am  schwersten  lösliches,  das 
ß'Dibromnaphtdlin  (a^  a^  nach  Beilstein  ^)),  das  schon  Glaser*), 

1)  Berl.  Ber.  14,  977.  3)  Gaz.  eh.  it  11,  357;  Berl.  Ber.U, 

2)  Ball.  Boc.  chim.  86,433;  Berl.  Ber.  2830. 

14,  2830.  4)  Handbach. 

5)  Ann.  Gh.  185,  40. 
Jahretber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  27 
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Guareschi^)  u.  A.  aus  Naphtalin  erhalten  haben;  ein  aas  den 
alkoholischen  Mutterlangen  durch  Eisessig  isolirtes,  bei  129^  sdimel- 
zcndem  Dibromnaphtalin^  welches  noch  nicht  beim  directen  Bromiren 
beobachtet,  dagegen  von  Jolin^)  und  Darmstädter  und  Wichel- 
haus *)  auf  anderen  Wegen  dargestellt  worden  ist,  die  y- Verbindung 
(a^— a*  nach  B.);  femer  noch  zwei  oder  mehrere  in  der  Mutter- 
lauge bleibende  Dibromnaphtaline,  die  noch  nicht  getrennt  werden 
konnten  und  deren  Gemisch  bei  67 — 76®  schmilzt.  [Die  a- Ver- 
bindung (a^ß*  nach  B.),  für  welche  die  Schmelzpunkte  61^  64, 
71®  angegeben  werden,  ist  vielleicht  also  noch  kein  einhdtUcheB 
Product?] 

ß-Jodnaphtalin  hat  P.  Jacobson  *)  aus  ß-Naphtylamin  dar- 
gestellt, indem  er  dessen  Sulfat  (1  Th.)  mit  H^O  und  der  äqui- 
valenten Menge  H^SO*  zu  einem  Brei  anrührte,  allmälig  eiBC  Lo- 
sung von  NaNO^  zusetzte  und  nun  langsam  Jodwasserstoffäure 
von  1,7  (2  Thle.)  zusetzte  und  gelinde  bis  zum  AufhotCTi  der 
stürmischen  Stickstoffentwickelung  erwturmte:  Der  unter  Wasser 
schmelzende,  scharlachrothe  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  exti»- 
hirt,  der  Auszug  mit  Wasser  versetzt  und  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigt.  —  Farblose 
Blättchen,  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich, 
schmelzen  bei  64,6®.  Versuche,  daraus  Homologe  des  Naphialins 
zu  gewinnen,  waren  erfolglos. 

Nitrirte  Bromnaphtaline  siehe  bei  Tetranitronaphtol. 

Ein  Patent  der  badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  ^)  beschreibt 
das  Verfahren  zur  Umwandlung  der  Naphtole  in  die  entsprechendeo 
Amine.  Zur  Darstellung  von  ß-Naphtylamin  aus  ß-Naphtol  dienen 
drei  mit  einander  gasdicht  verbundene  Autoclaven,  in  deren  ersteai 
Ammoniak  aus  conc.  Losung  entwickelt,  in  deren  zweitem  es  ge- 
trocknet wird,  und  dann  im  dritten  unter  Druck  bei  150 — 160* 
auf  das  Naphtol  einwirkt.  Nach  60 — 70  Stunden  ist  die  Hälfte 
des  letzteren  umgewandelt.  Bei  längerer  Dauer  und  höherer  Tem- 
peratur entstehen  grössere  Mengen  ß-JDinaphtylamin.  Statt  in 
Ammouiakgas  kann  man  auch  mit  kaustischem  Natron  und  Salmiak 
erhitzen.  —  Methylamin,  Anilin  etc.  wirken  analog. 

C.  Cos  in  er®)  beschreibt  eine  Anzahl  von  Derivaten  des  jefat 


1)  Gaz.  eh.  it.  7,  24;  Jahresber.  f.  r.  3)  Ann.  Ch.  152,  298. 
Ch.  1877,  480.  4)  ßerl.  Ber.  14,  803. 

2)  Bull.  80C.  chim.  28,  514;  Jahresb.  5)  Berl.  Ber.  14,  1589. 
f.  r.  Ch.  1877,  477—479.  6)  Berl.  Ber.  14,  58. 
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leicht  (aus  Ammoniak  und  ß-Naphtol  ^))  zugänglich  gewordenen 
^NapfUylamins,  (Letzteres  lässt  sich  durch  heisse  verdünnte  Sidz- 
säare  von  den  beim  Erkalten  auskrystallisirenden  Beimengungen 
befreien.)  —  Formo-^-naphtalid,  Mittelst  Ameisensäureather.  Weisse 
kleine  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  etwas  röthen.  Schmp.  120®. 
Schwierig  in  heissem  Wasser,  massig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  etc. 
löslich.  —  Benjsoyh-^-napMalid.  Erystallinische  strohgelbe  Körnchen 
(mikroskopisch  sichelförmige  Nädelchen),  Schmp.  141 — 143®.  — 
Bromacet-p-naphtdlid  (durch  Bromiren  des  Acetnaphtalids  in  Eis- 
essig.) Bei  134 — 135®  schmelzenden  Nadeln.  —  Brom-^naphtyl' 
amin.  Aus  voriger  Verbindung  durch  längeres  Kochen  mit  conc. 
KOH.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  kleinen  weissen,  an  der  Luffc  sich  schwach  röthenden  Nadeln 
krystallisirend.     Sdamp.  63®.   —   ^'Naphtylamidoacet-p-naphtdlid^ 

CH«-NHC^®H^ 

I  ,  (vom  Verf.  »ß-Naphtylacetnaphtalidc  genannt),  aus 

ß-Naphtylamin  und  Ghloressigsäure,  hellgelbe  Blättchen,  Schmp.  170®. 

—  ^-Naphtylurethan :  weisse,  biegsame  Nadeln,  Schmp.  73®.  — 
MonO'^-Naphtylthiohamsfoff:  fast  weisse,  rhombische  Blättchen, 
Schmp.  180®.    In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 

—  Di'f^-naphtylthiohamstoff :  weisse  Blättchen,  Schmp.  193®,  in 
sämmtlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich ;  in  warmem  alko- 
holischem Kali  löslich.  —  ^-Naphtylsenföl :  gelblich  weisse,  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln,  Schmp.  62 — 63®.  —  ß-Naphtylthiure- 
than   (nach  A.  Bernthsen's  Nomenclatur:   T^^Naphtylxanthogen- 

*NHC^®H^ 
amid€)^  ^VjpaH*      '  gelbliche  Nadeln,  Prismen  oder  rhombischö 

Blättchen,  Schmp.  96 — 97®.  Verhält  sich  analog  dem  Phenylxan- 
thogenamid  (Liebermann'sPhenylthiurethan).  —  MonO'^Naphtyl- 
hamstoff ,  aus  Harnstoff  und  ß-Naphtylamin  bei  150®  erhalten, 
weisse,  verfilzte  Nadeln,  die  gegen  200®  erweichen  und  gegen  287® 
schmelzen. 

Weitere  Derivate  des  ß-Naphtylamins  beschreibt  P.  Jacob- 
son ') ,  darunter  das  Nitrat  und  ein  Mononitro-^'Äcetnaphtalid, 
C^®H®(NO^)  NH(C*H»0) ,  welches  durch  Zufögen  von  rauchender 
abgeblasener  Salpetersäure  (1,5  Thle.)  zu  einem  Brei  von  ß-Acet- 
oaphtalid  (3  Thle.)  und  Eisessig  (4  Thle.)  und  Stehenlassen  bei 
Winterkälte  erhalten  wird.    Schöne  gelbe  Nadeln,    die  in  Alkohol 


1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  455.      3)  BerL  Ber.  U,  803. 

2)  Ann.  Ch.  211^  85. 
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und  Eisessig  leicht,  in  heissem  Wasser  etwas  loslich  sind  und  den 
Schmp.  123,5®  zeigen.  Natronlauge  verseift  zu  einem  Mononitro- 
ß-Naphtol  (s.  d.).  —  Nitro-^-nupktylamin  erhält  man  durch  Ver- 
seifung des  Anilids  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Kali  (V*  ThL,  20 — ^30 
Minuten  kochen)  und  Zufügen  von  heissem  Wasser  (des  doppelten 
Volums)  in  laugen,  orangegelben,  glänzenden  Nadelu.  In  kalten 
H^O  kaum ,  aus  heissen  verdünnten  Säuren  unverändert  krystalli- 
sirend;  schmilzt  bei  126— 127^  Ausbeute  85—90  Vo  der  Theorie. 
Liefert  beim  Diazotiren  und  Behandeln  mit  Alkohol  a-Napbtjlamin. 

Salzsaures    Aethent/Ua-^'Naphtylendiamin ,    C^®H*C!^^C-CH', 

HCl  erhält  man  aus  dem  Nitro-ß-Acetanilid  durch  SnCl*.  Feine, 
weisse,  beim  Trocknen  verfilzende  Nadeln,  die  aus  verdünntem  HCl 
besser  als  aus  Wasser  krystallisiren.  NO^H  fallt  aus  der  Lösung 
weisse,  K^Cr^O^  gelbe,  in  Wasser  nicht  losliche  Nadeln.  Die  freie 
Base  wurde  als  gelbes  Oel  erhalten.    (C.  Liebermann  ^)). 

Die  beiden  Haphtylphenylamine,  C^^H'-NH-C^H*^,  werden  von 
Jacob  Streiff^)  näher  beschrieben.  Dem  bereits  Mitgetheilten  *) 
ist  hinzuzufügen:  das  ^'Acetylnaphtylphenylamin  bildet  farblose, 
bei  93®  schmelzende,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  losliche 
Krystalle.  —  Das  ^"Benjsoylnaphtylphenylamin  bildet  farblose,  bei 
136®  schmelzende  Krystalle.  —  Das  ^-Nitrosonaphtylpfietiylamin, 
nach  0.  Witt  dargestellt,  bildet  gelbe  Prismen,  fast  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  mit 
rother,  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe  löslich.  Schmp.  93®.  —  Sal- 
petersäure von  36®  B.  (in  Eisessig)  bildet  eine  bei  85®  schmelzende 
Mono-  und  eine  bei  192 — 195®  schmelzende  Dinitroverbindung. 

ß-Dinaphtylamin  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  ß-Acetnaphtalids  durch  Kochen  (12  Stunden)  von  2  Thln. 
Naphtylamin  mit  3  Thln.  Eisessig,  offenbar  aus  2  Mol.  des  Amins 
durch  Abspaltung  eines  Moleculs  NH*.    (P.  Jacobson*)). 

Zur  Trennung  der  a-  und  ß-Naphtalindisnlfonsänren  von  Ebert 
und  Merz*)  liegen  Angaben  von  A.  Weber  ^)  vor.  Auch  H.  E 
Armstrong  untersuchte  mit  N.  C.  Graham^)  die  Bildung  der- 
selben aus  Naphtalin  und  fand,  dass  ausser  den  beiden  genannteo 
Säuren  noch  eine  dritte,  die  y-Disulfonsäure  entsteht,  deren  Cal- 
ciumsalz  in  Bezug  auf  Löslichkeit  zwischen  den  Ca-salzen  der  I90- 

1)  ßerl.  Ber.  14,  1792.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  328, 

2)  Ann.  Ch.  209,  151.  6)  Berl.  Ber.  14,  2206. 

3)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  456.  7)  Ch.  Soc  J.  1881,  133,  141. 

4)  Berl.  Ber.  14,  1791,  Anm. 
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meren  in  der  Mitte  steht,  üeber  die  sich  aus  ihnen  ableitenden 
Dioxynaphtaliue  und  Naphtolsulfonsäuren  vgl.  diese. 

Aethylnaphtalinsülfonsäure,  vgl.  Aethylnaphtalin. 

Haphtoläther.  Merz  und  Weith  ^)  zeigen,  dass  die  beiden 
Naphtole  durch  Chlorzink,  ferner  durch  Chlorwasserstoff  in  die 
Dinaphtyläther  (C^®H®)^0  verwandelt  werden.  Während  die  ß- Ver- 
bindung unvermischt  bleibt,  ist  dem  a-Aether  stets  a-Dinaphtylen- 
oxyd  (Schmp.  180 — 181)  beigemischt.  Der  a-Naphtyläther  schmilzt 
bei  110^  und  bildet  fast  weisse  Blättchen  oder  Täfelchen,  aus 
Aether-Weingeist  dicke,  rhombische  Tafeln.  Alkohol  und  Eisessig 
losen  kalt  wenig,  heiss  reichlich ;  heisses  Benzol  und  warmer  Aether 
noch  reichlicher.  Er  destillirt  unverändert.  Löst  sich  in  conc. 
H^SO^  mit  schwach  gelber  Farbe,  welche  beim  Erhitzen  in  Roth, 
schliesslich  Kaffeebraun  übergeht.  Die  Pikrinsäureverbindung  morgen- 
rothe  Prismen  oder  Blättchen,  schmilzt  bei  114,5 — 115®.  Siehe 
auch  unten  C.  Gräbe's  Arbeit.  Werden  die  zwei  Naphtole  am 
Röckflusskühler  gekocht,  so  entstehen  Naphtylenooßyde ,  im  ß-Fall 
zugleich  der  Dinaphtyläther.  Freier  Sauerstoff  begünstigt  diese 
Reaction,  ist  aber  nicht  erforderlich,  da  das  Naphtol  eventuell  zu 
Naphtalin  reducirt  wird.  Die  beiden  Dinaphtyl-  und  Dinaphtylen- 
oxyde  liefern  mit  Pikrinsäure  Verbindungen,  in  denen  auf  je  1  Mol. 
ersterer,  2  Mol.  der  letzteren  kommen. 

Die  besten  Bedingungen  zur  üeberführung  der  Naphtole  in 
ihre  Aether  durch  Säuren  theilt  C.  Grabe  ^)  ausführlicher  mit. 
Er  beschreibt  den  ^Naphtyläther  als  weisse  Blättchen,  welche  bei 
105®  (104 — 105®  nach  M.  und  W.)  schmelzen,  schwierig  sublimiren 
und  über  360®  unverändert  destilliren;  sie  sind  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lös- 
lich. Die  Pikrinsäureverbindung  schmilzt  bei  123®  (nach  M.  und 
W.  bei  122—122,5®)  und  wird  durch  Alkohol  zersetzt. 

Für  den  a-Aether  scheint  im  Gegensatz  zur  ß- Verbindung  die 
Methode  von  Merz  und  Weith  (s.  o.)  vortheilhafter  als  die  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure.  —  Eisessig  verwandelt  ß-Naphtol  bei 
200®  theil  weise  in  den  Acetyläther,  welcher  bei  70®  (nach  Seh  äff  er 
60®)  schmilzt;  a-Naphtol  verhält  sich  gleich. 

Chlor-ß-naphtol,  C^®H®C1(0H),   siehe  bei  ß-Naphtolsulfonsäure. 

Jodderivat  des  ß-Naphtols:  R.  Meldola^). 

Hitrirte   Naphtole.     Ein   Mononitro-ß-naphtol    wurde   von   P. 


1)  Berl.  Ber.  14,  187.  f.  r.  Ch.  1880.  460.' 

2)  Ann.  Ch.  209,  147;  vgl  Jahresber.   3)  Ch.  See.  J.  1881,  47. 
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Jacobson^)  durch  Verseifen  des  Nitro-ß-AcetnaphtaKds  darge- 
stellt. Das  Natronsalz  bildet  feine,  haarförmige  Erjstalle;  das 
Naphtol  selbst,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  derbe,  bei  103®  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Eb 
scheint  verschieden  von  dem  Nitro-ß-Naphtol ,  welches  von  Sten- 
house  und  Groves^)  aus  Nitroso-ß-naphtol  dargestellt  worden 
ist  (Schmp.  96®).  Durch  Reduction  liefert  es  ein  JmidihP'^taphtolj 
dessen  salzsaures  Salz  schöne,  weisse  Nadeln  bildet,  in  wässriger 
Lösung  durch  Fe^Cl®  oder  Chlorkalk  bräunlich  gefallt  wird,  das 
ein  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  bildet,  und  bei  Oxydation  mit  K*Cr*0^ 
und  H^SO*  ß-Naphtochinon  gibt.     (Siehe  dies.) 

Tetranitronaphtol.  Wird  Monobrom-  (Monochkr-)  napbtaUn 
erst  durch  Salpetersäure,  dann  mit  Salpeterschwefelsäure  nitrirt,  so 
resultiren  isomere  TetrcmitrohromnaphtaUne,  deren  löslicheres  dordi 
warme  Sodalösung  in  Tetranitronaphtolnatrium,  C^®H*(N0*)*ON», 
einen  als  i^Heliochrysint  bezeichneten  Farbstoff,  übergeführt  wiri 
Auch  andere  Salze  dieses  Naphtols  sind  als  Farbstoffe  verwendbar; 
es  bildet  sich  ferner  leicht  aus  den  Producten  der  Einwirkung  tod 
Aminen  auf  Tetranitrobromnaphtalin.    (Farbwerke  in  Höchst  •).) 

ß-Haphtol-a-snlfoneänre,  C^®H«(OH)SO»H.  Diese  von  Schäffer 0 
aus  ß- Naphtol  dargestellte  Säure  entsteht  beim  Schmelzen  der 
ß-Naphtalindisulfonsäure  (siehe  diese)  mit  Kali.  H.  E.  Armstrong 
und  N.  C.  Graham  •)  beschreiben  eine  Anzahl  Salze  und  Derivate 
derselben.  Das  Calciumsah,  [C^^H«(0H)S0«]"Ca  +  5H*0  krystallisirt 
ausser  in  den  von  Seh  äff  er  beschriebenen  Formen  auch  in  dicken 
unregelmässigen  Prismen.  Das  Kalisah  krystallisirt  in  mehreren 
Formen  mit  verschiedenem  Erystall Wassergehalt,  aus  heiss  gesattigtef 
Lösung  in  auscheinend  quadratischen ,  langen ,  zugespitzten  ,  ver- 
witternden Prismen,  unter  anderen  Bedingungen  in  mehr  flachen 
prismatischeo,  luftbeständigen  Formen.  Löslichkeit  in  fl*0  bei  lö* 
etwa  1 :  60.  Fluorescirt  in  Lösung  blau ,  wie  die  anderen  Salze^ 
besonders  nach  NH^-zusatz.  Das  Bariumsah,  mit  6H^0  krystalli- 
sirend,  ist  das  charakteristischste  Salz;  es  ist  schwer  löslich  und 
bildet  lange  schmale,  durchscheinende  Prismen.  —  Brom-^'naphtol- 
a-sulfonsäure,  Ci<>H'^Br(0H)S08H.  Dna  Kalisah,  Ci«H'^Br(OH)SO^K 
+  2H^0,  krystallisirt  aus  der  kaltgesättigten  Lösung  des  Kalisalzes 
der    obigen   Sulfonsäure   durch   Zusatz    von  Brom   aus.     Es   bildet 


1)  Berl.  Ber.  14,  803.  3)  Berl.  Her.  14,  2078;   O.  F.    149§4 

2)  Ann.  Ch.  189,  153;   Jahreaber.  f.  vom  17.  December  1880. 
r.  Ch.  1877,  482.                                   4)  Ann.  Ch.  161,  296. 

5)  Ch.  Soo.  J.  1881,  138,  141. 
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breite,  dorchsichtige,  gnt  ausgebildete  dicke  Prismen  oder  rhombische 
Tafeln.  Bei  15®  sind  in  100  Thln.  fl^O  0,4  Thln.  Salz  löslich,  in 
siedendem  Wasser  lost  es  sich  reichlicher.  NO'H  oxydirt  zu  Phtal- 
säure.  Das  Calciumsah  bildet  characteristische  Formen:  dünne, 
glimmerartige  Plättchen  mit  sagenförmigen  Umrissen  und  breiter 
speerformiger  Ekidigung.  Es  verwittert  rapid  an  der  Luft.  — 
Femer  werden  beschrieben:  eine  DibromstUfonsäure  und  ein  durch 
4  Mol.  Brom  entstehendes  Salz  C^<»H*BrSO«K,  dunkelgelbe  Blätter, 
in  Losung  blutroth,  welches  die  Verf.  für  brornoxylnaphtochinon- 
su^onsaures  Kali  halten.  Ein  analoges  Chlorproduct  ezistirt.  — 
Salpetersäure  scheint  die  ß-Naphtolsulfonsäure  in  ein  Salz  C^^H* 
(O'XOH)  •  SO*K,  oxynaphtochinonsulfonsaures  Kali,  überzuführen. 

üeber  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  ^-naphtol- 
stdfonsaures  Kali  berichten  Ad.  Claus  und  0.  Zimmermann  ^). 
Bei  Anwendung  gleich  vieler  Molecüle  und  1 — 2-8tündigem  Er- 
hitzen auf  60^  erhält  mau  nicht  das  zunächst  zu  erwartende  ß-Naph- 
tolsulfonchlorid,  sondern  1)  ein  nicht  isolirtes  Anhydrid  der  Sulfon- 
säure,  2)  das  Chlorid  der  ^-NaphtolstUfonsäureälhemaphtolsulfon- 
säure,  C^^H«(OH)^0^.0-C^^fl«-SO'H,  welche  ein  in  Wasser  ziem- 
lieh  schwer  lösliches  Kalisalz  bildet,  und  im  einfachsten  Fall 
noch  das  Chlorid,  3)  eine  Disulfonaphtolätherpyrophosphorsäure^ 
P^0*H»(O-C^«^H«-S0»H)«,  deren  Kalisalz  sich  durch  seine  sehr  be- 
deutende Löslichkeit  in  Alkohol  und  Wasser  auszeichnet.  —  Bei 
Anwendung  von  2  Mol.  PCI*  auf  1  Mol.  Sulfonsäure  und  einer 
Reactionstemperatur  von  100 — 150^  erhält  man  ausserdem  (Salz  2 
wird  am  besten  so  dargestellt)  durch  Zersetzen  des  Products  mit 
Wasser,  4)  Sutfonaphtolätherphosphorsäure,  PO(OH)«-C^«H«-SO»H, 
deren  Barytsalz  in  H*0  sehr  schwer  löslich  ist,  und  ein  Anhydrid 
derselben,  aus  2  Mol.  unter  Austritt  von  H^O  entstehend,  i^Aether- 
pyrophosphorsäuredinaphtylsulfonsäure€ ,  deren  K-  und  Ba-salz 
leicht  loslich  sind  und  durch  Alkali  verseift  werden,  5)  eine  aus 
P0*H«  +  4C*^H«(0H)S0»H— 4H^0  gebildete  Aethersäure,  6)  ß-2^apÄ- 

tolätherdisulfonsäure,  ^ÄrMouB.Qnsii^  deren  Kalisalze  in  undeut- 
lichen zweigartigen  Gebilden  krystallisirt,  7)  Tetraanhydronaphtol- 

,.      ..        ^yC^«H«-SO^O-C^^H«-SO«H     ^    ,  j.      .  u 

sulfonsäure,  ^\cioH6.soa.o-C^<>H«-SO»H'  ^^^^^^'  ^^®  ^^^^  ^^ 
einer  weichen  Masse  zusammenballen  und  deren  Kalisalz  aus  Wasser 
als   gelatinöse   Masse,   aus  Alkohol  in   kleinen    kugeligen   Massen 


1)  Berl.  Ber.  14,  1477. 
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erhalten  wird ;  und  endlich  8)  Substanzen,  welche  durch  Verdrängung 
der  SO'H-gnippe  gegen  Chlor  entstehen,  so  ein  DicMomapJUaUn 
(identisch  mit  Cid v es  8-DichIornaphtalin  ans  ß-Naphtalindisolfon- 
saure  +  PCP),  eine  Chlomaphtolätherphosphorsäure^  PO(OH)*-0' 
C^^H^Cl,  kleine,  glänzende  Blättchen,  Schmp.  205^  und  yielleicht 
ein  gemischter  Phosphorsäureäther  von  (2  Mol.)  Chlornaphtol  und 
(1  Mol.)  Naphtolsulfonsäure.  Er  spaltet  sich  durch  Alkalien  unter 
Bildung  von  Chlornaphtol^  C*®H*C1(0H),  welches  aus  heissem  Wasser 
in  feinen  weissen  Nädelchen,  aus  Alkohol,  Aether  (welche  es  sehr 
leicht  losen)  in  verfilzten  Massen  krystallisirt  und  sich  zu  stiA 
glänzenden  feinen  Prismen  vom  Schmp.  115^  sublimiren  lasst. 

Nitroso-^-NaphtolstUfosäure  wurde  von  R.  Meldola^)  dargestellt 
und  beschrieben.  Das  ß-naphtolsulfonsaure  Ammoniak  (C^^H^* OH* 
SO'NH*,  lange,  flache,  zugespitzte  Prismen  oder  breite  centimeter- 
lange  Tafeln,  dessen  Darstellung  beschrieben  wird)  vnrd  in  16—18 
Theilen  H^O  gelöst  und  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  Na- 
triumnitrit versetzt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  langsam  stark  an- 
gesäuert, wieder  mit  NH'  versetzt  und  dann  die  orangerothe  Losong 
durch  Chlorbarium  gefällt.    Das  so  entstandene  grüne  BariumsaU, 

C^öH»(N0)<g^3>Ba  +  2H»0,  mikroskopische  Nadeln,  ist  in  heissem 

Wasser  fast  unlöslich,  und  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  in  das 
orangerothe  BariumsaJz,  [C^^H»(OH)(NO)ßO»]"ßa  +  H*0,  ver- 
wandelt,  das  man  durch  Ej^stallisation  aus  heissem  Wasser  reinigen 
kann:  grosse  flache  Nadeln  mit  Goldglanz,  bis  zu  2  cm  lang,  bd 
30<^  in  60  Thln.  H^O  löslich.  —  Die  freie  Säure  bildet  orange- 
farbene mikroskopische  Erystalle,  ist  äusserst  löslich  in  H^O  nnd 
zersetzt  sich  bei  massigem  Erhitzen.  —  Untersucht  wurden  noch 
das  Silberammonium-,  das  Magnesium-,  Zink-,  Bleisalz  und  die 
Kupfersalze.  Ein  Acetyl-  oder  Methylderivat,  wie  auch  die  cor- 
respondirende  Nitroverbindung  (letztere  durch  K^FeCy*)  konnten 
nicht  erhalten  werden.  Brom  wirkt  ein.  Zinn-  und  SalaÄore 
liefern  die  Amido-^' Naphtolsulfonsäure,  C^<^H»(OH)NH*(SO'H), 
lange,  weisse  Nadeln,  in  H^O  leicht  löslich,  sich  besonders  in  den 
Lösungen  der  Salze  leicht  braun  färbend,  wird  beim  Erhitzen  zer- 
setzt. Verdünnte  HNO^  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Die  drei  sub- 
stituirenden  Gruppen  sind  daher  wohl  an  denselben  Benzolkern 
gebunden.  Daraufhin  werden  Constitutionsformeln  aufgestellt 
Mit  Resorcin,   Phenol,   Diphenylamin ,   Benzyl-a-naphtylamin 


1)  Ch.  Sog.  J.  1881,  40;  Berl.  Ber.  14,  532;  vgl.  Berl.  Ber.  18,  1994. 
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gibt  die  Nitrososäure  (älmlich  wie  Nitrosodimethylanilin)  in  Eis- 
essig durch  Schwefelsäure  blaue  oder  rothe  Farbstoffe.  —  Mit 
schwefligsaurem  Ammoniak  entstehen  weisse  Erystalle.  Aus  dem 
Naphtolgelb  5  des  Handels,  dem  Kalisalz  der  Binüronaphtolstdfon" 
säure,  C'®H*(N02)*(0K)S0»K,  welches  man  durch  Sulfuriren  des 
a-Naphtols  zur  Trisulfosäure  und  Nitriren  der  letzteren  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  bei  ÖO®,  dagegen  nicht  durch  Sulfuriren  des 
Binitronaphtols,  erhält,  hat  P.  Lauterbach  ^)  verschiedene  Deri- 
vate dargestellt.  Das  Kalisalz,  citronengelbe  Erystallkrusten ,  ist 
in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich, und  fällt  z.  B.  durch  K*SO*  aus  der  Lösung  der  freien  Säure. 
Dorch  conc.  H^SO^  lässt  sich  ein  saures  hellgefarbtes,  löslicheres 
Salz  darstellen ;  kochende  concentrirte  HCl  setzt  die  Säure  in  Frei- 
heit. Das  Na-  nnd  NH*-salz  sind  leicht,  die  Ba-  nnd  Pb-salze 
sehr  schwer  löslich.  —  Nitroamidonaphtolsulf ansäure,  C*®H*(NO*) 
(NH*)(OH)SO'H,  entsteht  aus  voriger  Verbindung  und  Zinnchlorür. 
Goldgelbe  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  nnlöslich,  in  heissem  ziem- 
lich schwierig,  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich.  —  Bi- 
amidonaphtolsulfonsäure,  C^^H*(NH^)^(OH)SO«H,  mittelst  Sn  und 
HCl  dargestellt,  bildet  ein  Zinndoppelsalz,  2  Säuren  +  öSnCl", 
und  krystallisirt  in  Blättchen,  die  in  trockenem  Zustand  beständig 
sind.     Leicht   zersetzlich;    wird    durch    Eisenchlorid    in    Biimida- 

mphtolsulfonsäure,   C^m\SOm){liE^){^^,  übergeführt.    Kupfer- 

rothe  mikroskopische  Nädelchen,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  nicht 
basisch,  löst  sich  in  Alkalien  nnd  wird  durch  Säuren  wieder  ge- 
fallt. —  Bei  der  Reduction  des  Naphtolgelb  S.  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung  C^^H^^N^O^^S*;  unter 
anderen  Bedingungen  ein  in  Alkali  blau  lösliche  Verbindung.  — 
Bei  der  Oxydation  des  Naphtolgelb  etc.  wird  keine  Phtalsäure  ge- 
bildet, so  dass  es  vermuthlich  die  Constitution  C*H'(SO^H)  •  C*  * 
C*H(0H)(N02)^  besitzt. 

^'Naphtoldisulfonsäure,  P.  Griess^). 

a-Naphtoltrisulf ansäure,  P.  Lanterbach'). 

Aethylnaphtol,  C^<^H«(C2H»)-0H,  vgl.  Aethylnaphtalin. 

Azofarben  aus  den  amidirten  Methyl-  und  Aethyläthern  aro- 
matischer Säuren  und  den  beiden  ^-Naphtaldisulfasäuren  werden 
dargestellt   laut  Patent   der  Farbwerke   Höchst  *).     Ebenso  findet 

1)  Berl.  Ber.  U,  2028.  4)  Berl.  Ber.  14,  2434;  D.B.P.  15250 

2)  Berl.  Ber.  14,  2325.  vom  22.  Januar  1881. 

3)  Berl.  Ber.  14,  2029. 
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jetzt  das  Methylnaphtalin  und  Dimethylnaphtalin  (Sdp.  225 — 250*) 
des  Theers  durch  Nitriren,  Sulfuriren,  Amidiren,  Diazotiren  und 
Paaren  mit  ß-Naphtol  oder  dessen  Sulfosäuren,  oder  durch  Dar- 
stellung von  methjlirten  Naphtolen  (resp.  deren  Sulfosäuren)  und 
Paaren  mit  diazotirten  Sulfosäuren  des  Benzols  oder  Naphtalins 
oder  Amidoazobenzols  technische  Verwendung  zur  Herstellung  orange- 
rother,  rother  und  braunrother  Ässofarben.  (Actiengesellschaffc  für 
Anilinfabrikation,  Berlin  ^).) 

Ein  Patent  der  badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen *)  enthält  die  Beschreibung  der  Darstellung  rother  und  vio- 
letter Äeofarhen  aus  Diazoanisolen  oder  deren  Sulfosäuren,  und 
Naphtolen  oder  deren  Sulfosäuren.  Zur  Verwendung  gelangen  einar- 
seits  die  amidirten  Methyl-,  Aethyl-,  Amyläther  von  Phenol,  Cresol 
und  Naphtolen,  oder  deren  Sulfosäuren  (darzustellen  durch  Sulfuriren 
der  Amidophenoläther  oder  aus  den  Phenoläthersulfosäuren),  andrer- 
seits ß-Naphtol  oder  dessen  Mono-  und  Disulfosäuren.  Z.  B.  e^ 
hält  man  einen  scharlachrothen  Farbstoff,  das  i^Anisolroth^^  dnrdi 
Lösen  von  10  Kilo  Anisidin  und  30  Kilo  conc.  HCl  in  200  Liter  HH), 
Zusatz  von  5,61  Kilo  NaNO^  und  Eingiessen  in  eine  stets  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  18,2  Kilo  ß-naphtolsulfosaurera  Natron.  Die 
Aether  der  Amidonaphtole  resp.  -sulfosäuren  erzeugen  violette 
orseille  ähnliche  Farbstoffe. 

ß-Haphtol-Violett,  vgl.  Nitrosodimethylanilin.  (R.  Meldola').) 
Dioxynaphtaline.  A.  Weber  ^)  macht  zunächst  genauere  An- 
gaben über  die  Darstellung  des  a-DioojynapMalins.  Statt  mit  Kali 
kann  man  die  entsprechende  Disulfonsäure  resp.  ihr  Natron-  oder 
Kalksalz  auch  mit  Natron  bei  260-- 300^  umsetzen.  Er  erhielt 
bis  zu  95  %  der  Theorie.  Aus  Wasser:  feine  weisse  Nädelcheo, 
auch  rautenförmige  Blättchen.  Aether  und  Alkohol  lösen  sehr 
leicht,  Ligroi'n  und  Benzol  weniger.  In  reinem  Zustand  ist  es 
luftbeständig.  Schmp.  184—185^  (Ebert  und  Merz  186^).  In 
H-Atmosphäre  sublimirbar.  Reine  alkalische  Lösungen  schdnen 
langsamer  Sauerstoff  zu  absorbiren  als  schwach  unreine.  —  Conc. 
H*SO*  bildet  bei  120®  eine  Sulfosäure,  deren  Ga-salz  in  weissen 
Nädelchen  langsam  anschiesst;  bei  160—180®  entstehen  SO*  und 
eine  in  H^O  oder  nur  in  Alkalien  kirschroth  lösliche  Masse,  Tielleicht 
ein  Aether  des  Dioxynaphtalins.  —  Der  Methyläther,  C^®H«(OCH»)*, 


1)  Berl.  Ber.  14,  2604;  D.  R.P.  15649  Berl.  Ber.  12^  144  und  2108. 
vom  18.  Febr.  1881.                             3)  Ch.  Soc.  J.  1881,  37. 

2)  BerL  Ber.  14,  552;   yergl.   hierzu      4)  Berl.  Ber.  14>  2206. 
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bildet  in  Alkohol  und  in  Eisessig  leicht  lösliche  weisse  Blättchen, 
die  leicht  sublimiren  und  mit  Wasserdämpfen  übergehen.  Schmp. 
134^  Der  Acetyläther,  C^<'H•(0C*H80)^  krystallisirt  aus  Alkohol 
io  weissen  glänzenden,  bei  129®  schmelzenden  Blättchen.  —  Die 
Bmzoylverhindung ,  Blättchen,  schmilzt  bei  138 — 139®.  —  Bin 
ß-Dioxynaphtalin  darzustellen  gelang  nicht. 

H.  E.  Armstrong,  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  N.  G. 
Graham  *)  untersuchte  das  Verhalten  der  drei  isomeren  Naphtalin- 
disulfonsäuren  (siehe  diese)  gegen  schmelzendes  Kali.  Wir  wollen 
provisorisch,  bis  die  Beziehungen  zu  der  a-  und  ß-Säure  klarge- 
legt sind,  die  Säure  mit  dem  leichtest  löslichen  Ealksalz  als  1),  die 
mit  dem  schwerst  löslichen  Ca-salz  als  3),  die  in  der  Mitte  stehende 
als  2)  bezeichnen. 

Die  Säure  1)  gibt  ein  neues  JDioxynaphtalin  vom  Schmp.  158®, 
welches  aus  H^O  lange,  feine  Nadeln  bildet  und  darin  minder  lös- 
lich ist  als  das  Folgende.  o-Diazophenolsulfonsäure  erzeugt  keine 
Färbung.  Es  wird  von  conc.  H^SO*  in  eine  Tetrasulfonsäure  über- 
geführt, deren  Ca-  und  Ba-salz  schön  krystallisiren.  üeberschüssiges 
Brom  erzeugt  dann  eine  dem  Tribromphenol  ähnliche  Substanz; 
weniger  Brom  Bromsulfonsäuren ,  ,  die  wie  die  Sulfonsäure  selbst 
nitrirt  werden  können. 

Die  Säure  2)  gibt  das  Dioxynaphtalin  von  Dusart  und  von 
Darmstädter  und  Wichelhaus  ^)  (Schmp.  186®  nach  Merz 
und  Weith,  184—185®  nach  Weber  (s.  o.)),  das  nach  Verf.  über 
200®  sich  schwärzt,  ohne  zu  schmelzen,  und,  wie  Griess  gefunden 
hat,  mit  o-Diazophenolsulfonsäure  eine  prächtig  rothe  Färbung  gibt. 

Die  Säure  3)  gibt,  wie  Verf.  in  Bestätigung  der  Angaben  von 
Ebert  und  Merz')  finden,  mit  Kali  zunächst  ß-Naphtolsulfon- 
säure,  und  zwar  die  a-Sulfonsäure ,  welche  auch  von  Schäffer*) 
(aus  ß-Naphtol)  dargestellt  worden  ist.  Man  kann  dies  dann  durch 
Kali  weiter  überführen  in  zwei  näher  beschriebene  aber  noch  nicht 
genauer  erforschte  Substanzen,  welche  vielleicht  auch  Dioxynaph- 
taline  sind.  —  Bezüglich  der  Constitution  dieser  Verbindungen  vgl. 
die  Einleitung  zu  Naphtalin. 

DinitrodioxynaphtdlindiäthylcUher  vgl.  e-Dichlornaphtalin. 

Haphtochinone.  Nach  0.  Miller*)  scheinen  bei  der  Oxy- 
dation des  Acetyl-a-naphtols   mit  Chromsäure  in  Eisessig  mehrere 


1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  133,  141.  3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  328. 

2)  Compt.  rend.  64,  859;    Ann.  Gh.      4)  Ann.  Ch.  152,  296. 
lUf  124.  5)  Berl.  Ber.  U,  1600. 
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Naphtochinone  zu  entstehen.  Es  muss  auf  die  Abhandlung  yer- 
wiesen  werden. 

Das  a-Naphtochinon  lässt  sieh  völlig  analog  dem  ß-Chinon  ans 
dem  X'Naphtolorange,  C«H*(SO«H).N=N-C^^H«-OH  (a),  das  nach 
bekanntem  Verfahren  leicht  zugänglich  ist,  durch  Spaltung  mit 
SnCl^  und  Oxydation  des  Amido-a-naphtols  erhalten.  AusbeoU 
gegen  40  ^/e  der  aus  dem  Farbstoff  theoretisch  zu  erwartenden 
Menge,  so  dass  der  Körper  jetzt  viel  leichter  als  früher  zn^ngUch 
ist.     (C.  Liebermann  ^).) 

Für  die  Constitution  des  ^-Naphtochinofis  erachtet  C.  Lieber- 


mann') die  Formel  I  für  in    hohem   Grade   wahr- 


o 

scheinlich,    und   zwar  aus   folgenden   Gründen:    1)   wegen   dessen 

Aehnlichkeit  mit   dem   Phenanthrenchinon ;    2)  ein   Sauerstoffatom 

des   Chinons   steht   in    der   ß-Stellung,   da   es   aus  ß-Naphtylamin 

durch  Nitriren    des   Anilids   etc.  (s.  o.)   gewonnen   werden   kanq; 

Jf  H*  (3) 
3)  verseift  man  dies  Anilid  zu  Nitro-ß-naphtylamin,  C^^^H^Q^,     , 

und  eliminirt  die  Amidogruppe,  so  resultirt  a-Nitronaphtalin,  welches 
durch  Form,  Schmelz-  und  Siedepunkt,  und  weiter  durch  üeber- 
führung  in  das  charakteristische  a-Naphtylamin  und  dessen  Acet- 
verbindung  identificirt  worden  ist.  4)  Die  beiden  CO-Gruppen  stehen 
an  demselben  Benzolkern,  weil  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  resul- 
tirt ;  5)  zwischen  den  beiden  Möglichkeiten  der  m-  und  der  o-Stellong 
der  beiden  0- Atome  an  diesem  Benzolkern  entscheidet  zu  Gunsten 
der  letzteren  die  üeberführbarkeit  des  Nitro-ß-acetnaphtalids  in  die 

Aethenylbase  C^®HCtJ^C-CH^  HCl  durch  Reduction,  eine  Reaction, 

deren  Analoge  seither  nur  bei  den  o- Verbindungen  beobachtet  sind. 
^-Naphtochinon.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Amido-ß-naphtols 
(aus  Nitro-ß-acetnaphtalid  erhalten,  s.  o.)  mit  Chromsäuregemisch. 
Das  erhaltene  Product  wurde  zuerst  von  P.  Jacobson')  ftr  ver- 
schieden vom  ß-Naphtochinon ,  von  Stenhouse  und  Groves*) 
gehalten,   ein  genauerer  Vergleich,   den  C.  Liebermann*)  au»- 


1)  Berl.  Ber.  14,  1795.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  482;  Ann. 

2)  Berl.  Ber.  14, 1791 ;  s.  a.  schon  1315.  Ch.  189,  154. 

3)  Berl.  Ber.  14^  803.  5)  Berl  Ber.  14,  1310. 
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führte,  erwies  indess  die  Identität.  Als  Ausgangspuukt  zur  Dar- 
stellung dient  das  Amido-^-naphtol ,  welches  ausser  aus  Nitro- 
ß-acetnaphtalid  und  aus  Nitronaphtol  vom  Schmp.  96®  (St.  und 
Gr.)  auch  nach  Nietzki^)  durch  Reduction  das  ß-Naphtolorange 
C«H*(SO«H)N=N«C^®H«OH(ß),  sowie  des  Ponceau  3  G  und  des 
Echtroth  des  Handels  erhalten  werden  kann.  Letzterer  Weg  ist 
der  ergiebigste.  Man  mischt  den  FarbstoflF  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Zinnchlorür  und  so  viel  Salzsäure  unter  Erwärmen  und 
Umrühren,  dass  ein  Brei  entsteht  Derselbe  entfärbt  sich  bald 
völlig,  virird  abgesogen,  gelöst  und  die  Lösung  entzinut.  Aus  den 
erhaltenen  Erystallisationen  des  salzsauren  Salzes  wird  die  Base 
durch  conc.  Sodalösung  in  Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  aufgenommen 
von  diesem  befreit  und  trocken  gepresst.  Sie  bildet  Nadeln  oder 
Blattchen,  besitzt  nach  den  drei  Methoden  dargestellt  dieselben 
Eigenschaften  und  ist  z.  B.  vom  ß-Amido-a-naphtol  dadurch  unter- 
schieden, dass  sie  sich  in  Ammoniak  mit  gelber,  beim  Schütteln 
mit  Luft  braun  werdender  Farbe  löst,  während  das  Isomere  unter 
denselben  Bedingungen  violette  metallglänzende  Häute  des  in  Al- 
kohol leicht  mit  violetter  Farbe  löslichen  Imidooan/naphtalinSy 
J)  (a) 

(ß)' 

Will  man  das  aus  dem  Naphtolorange  gewonnene  Amido- 
naphtol  gleich  zum  Chinon  weiter  verarbeiten,  was  für  Darstellung 
im  Grossen  vorzuziehen  ist,  so  zersetzt  man  besser  die  Lösung  des 
Zinndoppelsalzes  mit  Zn  und  föUt  durch  Zusatz  von  schwefliger 
Säure,  Schwefelsäure  und  Bichroraatlösung  nach  Stenhouse's  ^) 
Angaben  das  Chinon  direct  aus.  Es  ist  sofort  rein,  und  die  Aus- 
beute beträgt  25  statt  42  Vo  des  Ausgangsmaterials. 

Das  ß-Naphtochinon  schmilzt  nicht  bei  96^,  (St.  und  Gr.), 
sondern  wird  erst  bei  110 — 115®  weich,  aber  zugleich  schwarz,  so 
dass  kein  eigentlicher  Schmelzpunkt  beobachtet  werden  kann.  Dies 
Verhalten  wird  jetzt  auch  von  Groves^)  bestätigt.  Man  kann 
das  Chinon  leicht  aus  Aether  in  rothen  Nadeln  und  besonders  aus 
siedendem  Benzol  in  hellorange  rosettartig  geordneten  Nadeln  er- 
halten. 

Das  zugehörige  ^  -  Naphtohydrochinon  bildet  silberglänzende 
gestreckte  Blättchen,  auch  Nadeln;  es  löst  sich  in  Alkali  mit 
gelber,    bei  Luftzutritt  intensiv  grün  werdender  Farbe.    Zur  Er- 


Cioge^j  ^  ^        liefert 


1)  Briefl.  Mittheüung  an  C.  L.,  Berl.      2)  Ann.  Ch.  194,  202. 
Her.  14^  1310.  3)  Berl.  Ber.  14,  1658. 
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kennung  des  GhinoBS  dienen  ferner  die  characteristische  Nitio- 
verbindung  und  das  darch  Säuren  entstehende  Dinaphtyldichin- 
bydron  ^) ,  endlich  das  Absorptionsvermögen  in  alkalischer  Lösung 
gegen  Sauerstoff. 

^'Naphtochinonanilid,  C^^H^^NO^  Entsteht  in  Form  rother 
gold-  bis  grünglänzender  Nadeln  beim  Vermischen  der  alkoholisehen 
Lösungen  des  Chinons  und  von  Anilin.  Schmilzt  über  240*  uid 
sublimirt  (unter  Auftreten  von  Cyanphenylgeruch)  theilweise  nnzer- 
setzt  in  rothen  Nadeln.  Wässrige,  schweflige  Saure  reducirt  auch 
kochend  nicht.  Concentrirte  Salzsäure  bildet  ein  gelbes,  durch 
Wasser  wieder  zersetzbares  Salz.  Kaltes  wässriges  Kali  löst  das 
Anilid,  welches  durch  Säuren  wieder  gefallt  vnrd.  Es  ist  in  HH) 
nicht,  in  Alkohol  schwierig  löslich,  aus  Eisessig  krystallisirbar.  Es 
entsteht  nach  der  Gleichung 

2cioH«o*  +  Cmm  =  C"H"NO*  +  C^^HH)*. 
Bei  Oxydation  mit  KMnO*  entstehen  über  40  ^^o  Phtalsäore. 

Dieses  ß-Naphtochinonanilid  war  auch  von  Th.  Zincke')  in 
Untersuchung  genommen  worden.  Th.  Z.  erhielt  es  beim  Ver- 
mischen der  warmen  Lösungen  der  Gomponenten  in  prachtvoll 
rothen  metallischglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  (bei  längeren 
Erwärmen  wurde  die  Bildung  eines  bei  180 — 181®  schmelzenden 
i^Trianilidst  beobachtet).  Es  entsteht  auch  beim  Stehen  eines 
Gemisches  von  Anilin-  und  ß-Naphtohydrochinonlösung  unter  0-Auf- 
nahme.  Ist  auch  in  heissem  C*H*  und  C'H®  schwer  löslich,  woraus 
es  in  dunkleren  compacteren  Nadeln  als  aus  Alkohol  sich  abscheide 
Es  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  es  Hessen  sidi 
Salze  des  K,  Na,  Ba,  Ca,  Pb,  Zn,  Hg  und  Ag  darstellen,  derei 
Reindarstellung  indess  Schwierigkeiten  bot.  Auch  Alkoholradicale 
lassen  sich  an  Stelle  von  H  einführen;  dagegen  können  Saore- 
radicale  nicht  glatt  eingefilhrt  werden.  Der  Aeihyläther^  C**H' 
(e«H*)O^NHC«HS  bUdet  orangegelbe,  monokline  Krystalle,  die 
bei  103 — 104®  schmelzen.  —  Reducirende  Mittel  wirken  ein  unter 
Bildung  farbloser  Substanzen. 

Eisessig  bewirkt  bei  längerem  Kochen  eine  glatte  Umv^andlong 
des  ß-Anilids  sum  Anilid  des  a- Chinons;  diese  Reaction  erfolgt 
leicht  bei  140 — löO®,  doch  entsteht  dann  gleichzeitig  gewöhnliches 
Oxynaphtochinon  neben  Anilin ;  femer  spaltet  sich  das  ß- Anilid  is 
beide  letzteren  Substanzen  beim  Kochen  mit  10  %  S9hwefelBäoie 
enthaltenden  Alkohols.    Das  a-Anilid  entsteht  (zuweilen  neben  dem 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  459.  2)  BerL  Ber,  14,  li9^. 
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oben  erwähnten  Trianilid)  auch  beim  Eriiitzen  des  ß-Anilids  mit 
Bromäthyl,  oder  des  Siibersalzes  des  ersteren  mit  Acetjlcblorid. 
Tb.  Zincke  scbliesst  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  die  Isomerie 
der  beiden  Anilide  nicht  auf  eine  verschiedene  Stellung  der  Sauer- 
stoffatome zurückgeführt  werden  könne. 

Indess  zeigte  dann  C.  Liebermann  ^),  dass  die  Umwandlung 
des  ß-  in  das  a-Anilid  wahrscheinlich  in  zwei  Phasen  erfolgt, 
nämlich: 

^OH  (ß)  ^OH(ß) 

a)  C*«H^-0         ^(a)4  C«H*0«  =  C^^H»-0^(a)-f  C«H'N,C^H*0^ «) 

sodass  durch  Spaltung  Oxynaphtochinon  entsteht,  und 

OH(ß)  NHC«HMß) 

b)  C^^H»^.  (a)  +  C«H'N,  Cm*0^  =  C^^H'^-O.  (a)  +  H^O  + 

^O-^(a)  ^0^         (a) 

C*H*0*.  Die  erste  Phase  lässt  sich  durch  Anwendung  von  HCl 
leicht  verwirklichen,  und  Gleichung  b)  ist  dadurch  erwiesen,  dass 
man  beim  Kochen  von  reinem  Oxynaphtochinon  (aus  Martiusgelb) 
mit  essigsaurem  Anilin  in  Eisessiglösung  in  der  That  quantitativ 
das  oc^Anilid  erhält. 

Die  oben  gegebene  Gonstitutionsformel  des  ß-Anilids  scheint 
ausser  durch  die  Eutstehungsweise  des  a-Auilids  nach  b)  auch  da- 
durch b^ründet,  dass  sie  von  der  Säurenatur  der  Verbindung  (die 
a- Verbindung  ist  nicht  Säure)  gut  Rechenschaft  gibt,  ferner  da- 
durch) dass  das  a-Anilid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge in  Oxynaphtochinon  und  Anilin  gespalten  werden  kann.  Zu 
derselben  Formel  der  a- Verbindung  gelangt  C.  Baltzer  ^),  welcher 
auch  die  leichte  Spaltbarkeit  des  a-Anilids  constatirt. 

C.  B.  hat  ferner  folgende  Derivate  des  a-Naphtochinons  dar- 
gestellt: Verbindung  C^«H«Br«NO^  =  Ci«H*BrO^(NHC«H*Br)  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Brom  auf  a-Naphtochinonanilid  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig.  Schwer  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig,  Toluol  und  Benzol  löslich.  Tiefrothe  glänzende  Nadeln 
vom  öchmp.  238 — 240^  Die  Constitution  ergab  sich  aus  der 
Spaltung  durch  verdünnte  NaOH  oder  alkoholische  Schwefelsäure 
in  das  Bromoxychinon  von  Merz  und  Diehl  und  p-Bromanilin. 
Aus  diesen  beiden  Componenten  lässt  es  sich  rückwärts  durch 
Kochen  in  Eisessig  darstellen.    Reductionsmittel  geben  leicht  wieder 


1)  BerL  Ber.  14^  1064.  noch  hinzogefagt  werden. 

2)  -h  WO  mo88  der  Gleiohong  links      8)  Berl.  Ber.  14,  1899. 
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oxydirbare  Producte ;  concentrirte  alkoholische  Ealilaage  nimmt  ein 
Bromatom  heraus  und  bildet  die  Verbindung  C^«H*0*(NHC«H*Br). 
Aus  Eisessig  und  Toluol  krystallisirt  sie  in  rothen  Nadeln  Yom 
Schmp.  266 — 269^.  Sie  lässt  sich  spalten  in  Ozychinon  und  p-6rom- 
anilin,  und  aus  diesen  wieder  zusammensetzen.  Aus  Bromozychinon 
und  Anilin  entsteht  das  isomere  Bromid  C^^H*BrOHNHC«H'^), 
schöne  rubinrothe  vier-  und  achtseitige  Prismen  vom  Schmp.  165 
bis  166®) ,  die  schon  durch  kalte  Natronlauge  verseift  werden.  — 
Neben  dem  Bibrom-  scheint  noch  ein  Tribromderivat  (Schmp.  185 
187®)  zu  entstehen,  üeberschüssiges  Brom  liefert  fast  nur  Brom- 
oxychinon  und  eine  bei  116®  schmelzende  Substanz.  Chlor  scheint  ähn- 
lich dem  Brom  zu  wirken.  Eine  Verbindung  C^®H*0*(NHC«H*NO*) 
entsteht  beim  Nüriren  des  ß-Chinonanilids  durch  rauchende  NO'H 
(bei  Anwendung  nicht  zu  grosser  Mengen),  auch  in  alkoholischer 
Losung  oder  durch  Anwendung  salpetriger  Säure ;  femer  aus  p-Ni- 
tranilin  und  a-Naphtochinon  im  Rohr  oder  durch  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung,  und  auch  aus  dem  Oxychinon  etc.  in  essig- 
saurer Lösung.  Ist  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem  Tolool 
und  Eüsessig  löslich.  Flache  Nadeln,  bei  270®  noch  nicht  schmel- 
zend. Durch  alkoholische  Schwefelsäure  (schwieriger  als  obige  Ver- 
bindungen) verseifbar.  Mit  alkoholischem  Schwefelammonium  resol- 
tirt  ein  Phenylendiamin-NapUochinon ,  C^®H»0*(NHC«H*NH*)  *> 
feine  rothe,  bei  176^177®  schmelzende  Nadeln,  in  Benzol  schwOT, 
in  Toluol  leicht  löslich ;  liefert  bei  der  Spaltung  Oxychinon.  Beim 
Nitriren  (auch  durch  N^O')  entsteht  als  Nebenproduct  ein  gelber, 
in  Na^CO*  löslicher  Körper.  —  Eine  entsprechende  m-Nitrover- 
bindung  wurde  aus  a-Naphtochinon  und  m-Nitranilin  in  alkoho- 
lischer Lösung  erhalten,  und  schmilzt  über  270®;  sie  gleicht  durch- 
aus der  p- Verbindung.  —  Auch  Bichlor-  und  BibromnaphtocbiiKm 
vereinigen  sich  mit  primären  Aminen. 

Monochlomaphtochinonanilid ,  C^®H*C10*(NHC«H«),  entsteht 
nach  H.  v.  Knapp  und  G.  Schultz^),  wenn  man  Anilin  auf 
Dichlornaphtochinon  (Schmp.  189®)  in  alkoholischer  heisser  Lösung 
einwirken  lässt.  Lange  kupferrothe  Nadeln,  in  H*0  nicht,  in 
siedendem  Alkohol  leichter,  in  heissem  Benzol  reichlich  löslicL 
Löst  sich  in  conc.  H^SO*  mit  fuchsinrother  Farbe.  Schmp.  202*. 
Kochende  conc.  Zinnchlorürlösung  reducirt  zu  MonoMorhtfdnh 
naphtochinonanilid,  C^®H*C1(0H)2(NHC®H'^),   welches   aus  Bemol 


1)  In  der  Abhandlang  steht  irrthOm-      2)  Ann.  Ch.  210»  189. 
lieh  C^<»H50«-C«H*(NH»)«. 
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in  kleinen  rnndlichen,  schwach  röthlichen  Erystallen,  welche  bei 
170—171®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Trocken  luftbeständig,  oxy- 
dirt  sich  in  alkoholischer  Lösung  wieder  zu  voriger  Verbindung. 
In  Kali  roth  löslich.  Die  ÄcetylYerhinduug  schmilzt  bei  168 — 169^ 
—  Analoge  Toluidinverbindungen  existiren. 

Francis  R.  Japp  und  N.  H.  J.  Miller*)  liessen  BenzoS- 
säore  auf  a-Naphtochinon  (zu  dessen  Darstellung  sie  eine  kleine 
Modification  vorgeschlagen)  bei  160*^  einwirken.  Unter  Wasseraus- 
tritt bildet  sich  ein  krystallinisches  Product,  Betufonaphton  genannt, 
das  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  selbst  beim  Kochen  unlöslich, 
ein  wenig  in  Anilin  und  in  Schwefelkohlenstoff  bei  300®  löslich 
ist  Das  röthlichbraune ,  mikroskopische  Nadeln  bildende  Pulver 
ergab  die  Zusammensetzung  (C»fl*0)«»,  vielleicht  C^'^H^^O«  = 
2CioH«0«  +  C^H«0*  —  3H«0.  Schmilzt  über  360^  Kann  nicht 
mittelst  Benzoesäureanhydrid  dargestellt  werden.  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnÖ*  Phtalsaure.  Die  Einwirkung  von  HJ  und  P, 
von  Zinkstaub,  schmelzenden  Kali,  erhitzten  Natronkalk  etc.  gab 
keine  Resultate.  Verschiedene  andere  Säuren  scheinen  ähnlich  ein- 
zuwirken. 

Der  Schmelzpunkt  des  Oxy-naphto-chinont  wird  von  C.  Balt- 
zer*)  zu  187  —  189®  angegeben  (Liebermann  190®)  und  ist 
nicht  ganz  constant,  je  nach  dem  rasch  oder  langsam  zum  Schmelzen 

0* 

erhitzt  wird.    Der  Aethyläther  desselben,  C^^H^^P^tt^  ,   aus  dem 

Silbersalz  und  Bromäthyl  dargestellt,  kry stall isirt  aus  Alkohol  in 
langen  gelben,  bei  126 — 127®  schmelzenden  Nadeln.  —  Unter  ge- 
wissen Bedingungen  entsteht  aus  dem  Oxychinon  ein  Dianüid 
(Th.  Zincke ")).  —  Bromoaychinon,  vgl.  Chinonanilide. 

Oxychinon  und  Bromoxychinon  des  Naphtalins,  sowie  Sülfon- 
säure  derselben :  vgl.  bei  Naphtochinonaniliden  und  bei  ß-Naphtol- 
a-sulfon^ure. 

a-Haphtonitril  lässt  sich  vortheilhaft  durch  HCl  (spez.  Gew. 
1,16—1,17)  bei  120-^130®  verseifen  (Fr.  Graeff  *)). 

Haphtaldehyd,  vgl.  Naphtylacrylsäure. 

Zur  Darstellung  von  Hitronaphtoätänre  kann  man  das  rohe 
a-Naphtonitril  direct  mit  Salpetersäure  verseifen,  worüber  Fr. 
Graeff*)  Angaben  macht.   Daneben  entstehen  isomere  ^t^rom^rife, 


1)  Ch.  Soc  J.  1881,  22O5  Berl.  Ber.      3)  Berl.  Ber.  14,  1900. 
14,  1569.  4)  Berl.  Ber.  14,  1061. 

2)  BerL  Ber.  14,  1899. 

JahfMbMieht  d.  r.  OUmit.   IX.  1881.  28 
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von  denen  ein  in  Aether  schwerer  lösliches  Man0nür(mapht(mürü^ 
das  bei  206^  schmilzt  und  feine  weisse  Nädelchen  bildet,  beim 
Verseifen  durch  rauchende  HCl  bei  120—130®  eine  bei  238®  schmel- 
zende Nitronaphtoesäure  liefert«  Letztere  ist  identisch  mit  der 
Ekstrand'schen  Mononitro-a-naphtoesäure  2  (Schmp.  233®),  wie 
durch  üeberfÜhrung  in  den  Aethyläther  (Schmp.  93®,  nach  R  92») 
constatirt  wurde. 

HaphtylacrylBänre  (F.  Lugli^)).  Naphtaldehyd ,  dessen  Dar- 
stellung beschrieben  wird  (Ausbeute  5  ®/o  vom  Gewicht  des  Naph- 
talins),  wurde  mit  seinem  halben  Gewicht  Natriumacetat  und  dem 
zehnfachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  10  Stunden  auf  160—180^ 
im  Oelbad  erhitzt  Die  beim  Erkalten  resultirende  feste  gelbe 
Masse  wurde  mit  Wasser  gekocht,  das  aufschwimmende,  beim  Er- 
kalten erstarrende  Oel  in  Aether  aufgenommen,  der  Verdampfungs- 
rückstand  in  Kali  gelöst  und  mit  Salzsaure  versetzt,  worauf  die 
Naphtylacrylsäure  als  Toluminöse  Masse  ausfallt.  Gereinigt  durch 
Lösen  in  Alkohol,  Behandeln  mit  Thierkohle,  Versetzen  mit  Wasser 
und  Erystallisirenlassen  bildet  sie  nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmp. 
205 — 207®,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wassser'kaum,  in  heissem  nur  wenig  löslich  sind.  Das  Säbersals 
ist  eine  weisse,  schwer  lösliche  Masse.  Ein  Äethylaiher  konnte 
nicht  gewonnen  werden. 

DinaphtylYerbindongen.  Vgl.  auch  Aetherification  der  Naphtole. 

Isodinaphtyl''(P^)'8ulfonsäuren^  über  welche  Watson  Smith 
bereits  Mittheilung  gemacht  hat'),  sind  von  Demselben  and 
T.  Takamatsu')  genauer  studirt  worden.  Die  früheren  An- 
gaben sind  nach  Folgendem  zu  modificiren. 

^^-Dinaphtylmonosulfonsäure,  C^®H^-C^®H«(SO^H),  aus  (öThb.) 
Isodinaphtyl  und  (1  Thl.)  Schwefelsäure  bei  200®  und  5— 6-8tün- 
digem  Erhitzen  erhalten ,  bildet  ein  schwerlösliches  K<Msal£^ 
((3ioH7cioH6SO»)2Ca  +  2H^0,  zarte,  weisse  oder  farblose,  mikro- 
skopische Nadeln;  verlieren  ihr  Krystallwasser  erst  bei  200®.  Das 
Barium"  ist  dem  Calciumsalz  sehr  ähnlich.  —  Ausbeute  gering.  — 
^^"Dinaphtylsulfonsäure  scheint  in  jstoei  isomeren  Modificationen, 
deren  eine  leicht-,  deren  andere  schwerlösliche  Barium-  und  Blä- 
salze  bildet,  bei  Anwendung  von  mehr  Schwefelsaure  (7  Thle.  auf 
lOThle.  Dinaphtyldisulfonsäure)  zu  entstehen.  Das  löslichere  Barium' 
sdle^   ein   gelbweisses  krystallinisches  Pulver   oder  eine  glasartige 


1)  Gaz.  eh.  it.  11 1  398;  Berl.   Ber.      2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  484. 
14,  2830.  3)  Ch.  Soc.  J.  1881,  551. 
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spröde  Masse  ^),  ist  das  schon  früher  als  a-Modification  beschriebene 

loslichere  Salz  und  hat  die  Formel    1  "^Ba  +  xH*0.     Das 

Isomere    bildet   ein   feines  weisses,   krystallinisches   Pulver.     Das 

losliche  Bleisah,    I,  „  "^Pb+xH*0  stellt  ein  celblich-weisses 

krystallines    Pulver   dar.    —    Ausserdem    konnte   durch    grösseren 
Ueberschuss  von  Nordhäuser  Schwefelsäure  etc.  noch  ein  leicht  in  H^O 

losliches  6&-dinapMyltetrasulfonsaures  Blei,  l  +  6H*0, 

*^*^  C^«H»(SO»)^Pb 

erhalten  werden. 

W.  Knecht  und  J.  Unzeitig*)  theilen  ihre  Untersuchungen 
über  die  beiden  Dinaphtylenoxyde  jetzt  ausführlicher  mit.  Dem 
schon  Mitgetheilten  ')  ist  hier  Folgendes  zuzufügen.  Das  a-Dinaph- 
tylenoxyd  schmilzt  bei  184®  (früher  angegeben  180®;  Merz  und 
Weith  182 — 182,5®)  seine  Pikrinsäureverbinduug,  dunkelrothe  Na- 
deln, bei  171®.  Conc.  H^SO*  löst  es  beim  Erwärmen  mit  grauer 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  NO'H  roth  wird. 
Durch  Zinkstaub  wird  es  ein  wenig  unter  Naphtalin-  (nicht  Di- 
naphtyl-)  Bildung  zersetzt. 

Das  ^"Binaphtylenoxyd ^  farblose,  silberglänzende  Blättchen 
oder  breite  Nadeln,  aus  ß-Naphtol  und  Bleioxyd,  schmilzt  bei  158® 
(nach  M.  und  W.  bei  161®);  ist  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  er- 
wärmtem Benzol  ziemlich  reichlich  löslich.  In  kalter  conc.  Schwefel- 
säure lost  es  sich  mit  rosenrother  Farbe,  welche  beim  Erwärmen 
zuerst  roth  violett,  dann  blau  violett,  später  dunkelblau ,  schliesslich 
braun  wird.  Auf  Wasserzusatz  entsteht  dann  eine  orangerothe, 
stark  fluorescirende  Flüssigkeit.  Die  PtÄnw^äwreverbindung ,  zin- 
noberrothe  Nadeln,  heller  wie  die  a- Verbindung,  schmilzt  bei  135® 
(nach  M.  und  W.  bei  170 — 171®)  und  ist  unbeständiger  als   diese. 

^Dichlomaphtylenoocyd :  Farblose  seideglänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  245®.  Mit  H^SO*  und  HNO»  gibt  es  wie  folgende  Ver- 
bindung Farberscheinungen.  —  Die  correspondirende  Bromver" 
hindung  bildet  bei  247®  schmelzende  Nadeln.  —  Das  ^-Binitro- 
dinaphtylenoxyd  schmilzt  bei  221®,  Nadeln;  das  Ba-salz  der  ß-Dt- 
naphtylenoaydtetrastdfonsäure    bildet  in   Wasser   ziemlich    schwer 


1)  Wahrschemlich  ist  nur  letztere  6e-      2)  Ann.  Gh.  2OO9  134. 

Schreibung  richtig,  und  erstere  im      8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  461. 
Text  irrthümlich  gegeben,  fief. 

28* 
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lösliche  Erystallschappen,  enthält  2  Mol.  H^O  und  zeigt  in  Losimg 
blauviolette  Pluorescenz  (starker  wie  die  a- Verbindung). 

Auch  Merz  und  Weith*)  beschreiben  die  beiden  Naph- 
tylenoxyde.  (Hierauf  beziehen  sich  die  oben  zum  Vergleich  her- 
gesetzten Zahlen  von  M.  und  W.) 

Das  o-Haphtylenphenylenozyd,  l  ^0  ') ,  farblose  aber  ge- 
wohnlich gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  178®,  sublimirt  bei  280**  und 
destillirt  über  360^  Conc.  H^SO*  löst  beim  Erwärmen  unter  Grfin- 
färbung,  die  durch  HNO'  roth  wird.  Zinkstaub  wirkt  nicht  ein. 
Die  Pikrinsäureverbindung  (1  Mol.  +  2  Mol.),  dunkelrothe  Nadeln 
oder  Prismen,  schmilzt  bei  165®  und  wird  durch  Alkohol  zersetzt. 
Chromsäure   in   Eisessig   oxydirt   zu   einer   chinonartigen  Substanz 

C«H* 
Ci6g8Q8^  wohl   I  ^0,  die  schwierig  in  röthlichgelben  Pris- 

men krystallisirt,  bei  etwa  140®  schmilzt  und  in  Aether  schwierig 
löslich  ist.  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe 
löslich,  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt.  KMnO*  oxydirt  zu  Phtal- 
säure.  Zinkstaub  bildet  das  a-Naphtylenphenylenoxyd  zurQck.  — 
Bichlornaphtylenphenylenoxyd j  C"H^CPO,  Nadeln,  Schmp.  245^ 
Dihrofnnaphtylenphenylenoxyd ,  Schmp.  284® ;  Dinüranaphtylen" 
phenylenooßyd^  Schmp.  235®;  das  Bariumsalß  der  in  weissen  Blätt- 
chen krystallisirenden  Tetrasulf osäure:  in  Wasser  leicht  löslich, 
hygroskopisch,  krystallisirt  mit  3H*0  (J.  v.  Arx*)). 

^'Naphtylenphenylenoxyd  *),  aus  ß-Naphtol,  Phenol  und  PbO 
in  sehr  geringer  Menge  entstehend,  ist  identisch  mit  dem  Oxy- 
dationsproduct  des  Phenylnaphtylcarbazols,  welches  Graebe  und 
Knecht  beschrieben  haben  *).  Aus  je  100  gr  Naphtol  und  Phenol 
resultirt  nur  0,1  gr  Substanz.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark 
violett  oder  blau;  warme  conc.  H*SO*  wird  von  ihm  rosenroth, 
dann  allmälig  blau  geförbt,  Wasserzusatz  gibt  dann  eine  orange- 
roth  fluorescirende  Lösung.   (J.  v.  A.) 

PHENANTHREN- 

C.  Loring  Jackson  und  J.  Fleming  White*)  vervoll- 
ständigen ihre  frühere  Angabe  •),  dass  beim  Erwärmen  von  o-Brom- 

1)  Berl.  Ber.  14»  195  fL  5)  Amer.  Ch.  J.  2,  883. 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  460.  6)  Berl.  Ber.  12,  1965;  vgl.  Jahwsb. 
8)  Ann.  Ch.  209,  141.  f.  r.  Ch.  1879,  489. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  482. 
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benzylbromid  in  Aether  mit  Natrium  Anthracen^  ein  bei  61®  schmel- 
zender Korper  und  eine  pechartige  Masse  erhaltßn  werden,  dahin, 
dass  Anthracen  (nicht  dessen  Dihydrür),  Phenanthren^  Dibenzyl, 
ein  Oel  (Benzyltoluol  oder  Ditolyl?)  und  ein  bromhaltiges  Harz 
entstehen. 

Phenanthrensulfonsäure.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
(3  Thle.)  mit  Schwefelsäure  (2  Thle.)  auf  170®  erhielten  H.  Morton 
und  W.  Geyer  ^)  eine  Monosulfonsäure  des  Phenanthrens ,  welche 
sie  fOr  neu  halten  und  ß-Phenanthrensulfonsäure  nennen.  Sie  bildet 
schone  weisse  Nadeln  mit  starkem  Perlmutterglanz,  die  sich  schmierig 
anfühlen,  ohne  zu  zerfliessen,  und  in  H^O  und  Alkohol  leicht  lös- 
loch sind.  Die  Salze  sind  schwerer  löslich  als  die  der  entsprechen- 
den a-Säure.  Das  Bleisalz  und  Bariumsalz  enthalten  3  Mol.  H^O. 
Beim  Schmelzen  mit  Eali  entsteht  ein  Phenanthrol. 

Francis  R.  Japp  und  Edgar  Wilcock^)  beschreibt  genauer 
die  Darstellung  des  von  ihnen  aus  Benzaldehyd,  Blausäure  und 
Phenanthrenchinon  erhaltenen  Körpers  (in  Torigem  Bericht  als 
C**H^*NO  bezeichnet),  der  sehr  glatt  unter  Anwendung  von  Am- 
moniak  statt   Blausäure   bei    100®   entsteht    und   BenisenylamidO' 

phenanthrol^    I         H      ^C-C*H*,  genannt  wird.     Krystallisirt  aus 

heissem  Benzol  in  grossen  Büscheln  farbloser  seideglänzender  Na- 
deln, die  bei  202®  schmelzen.  —  Mit  Cuminaldehyd  entsteht  analog 
das  sog.  Cumenylamidophenanthroh  (C^*H«ON)C-C®H*Cm^  das 
ebenfalls  Büscheln  farbloser  seideglänzender  Nadeln  bildet  (aus 
Benzolpetroläther)  und  bei  186®  schmilzt;  mit  Furfuraldehyd  das 
Furfurenylamidophenanthrol ,  (Ci®H«0N)C.C*H80,  Schmp.  231®, 
seideglänzende  Nadeln  oder  glänzende  Blättchen.  —  Auch  Acet- 
aldehyd  und  Ammoniak,  sowie  Salicylaldehyd  und  NH^  wirken  auf 
Phenanthrenchinon  ein,  letztere  erzeugen  eine  Substanz  C**H^*N*0. 

ANTHRACEN. 

(Die  Anthracenderivate ,  welche  sich  von  Phtalemen  etc.  her- 
leiten, z.  B.  Cörulein,  sind  bei  letzteren  [Triphenylmethan]  besprochen.) 

um  aus  den  Rückständen  der  Steinkohlentheerdestillation  noch 
Anthraoen  zu  gewinnen ,   schlägt  Cyrus  M.  Warren  ^)  im  D.  P. 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  68;  vgl.  Berl.      2)  Ch.  Boc.  J.  1881,   225;   vgl.  Berl. 
Ber.   18,   1870;    Journal   of  the  6er.  14,  1569. 

americ.  ehem.  soc.  1880,  IE,  203.        3)  Berl.  Ber.  U,  553. 
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12933  vom  16.  Jali  1880  vor,  dieselben  mit  PetroleumrQckstand^ 
innig  zu  mischen  und  wieder  zu  destilliren.  Aus  den  destillirten 
Oelen  krystallisire  das  Anthracen  aus  und  werde  von  festen  Paraf- 
finen durch  Extrahiren  mit  Petroleumöl  etc.  extrahirt. 

Das  Verhalten  des  Anthracenbihydrttrs  und  Aethylanthrabi- 
hydrürs  gegen  Salpetersäure  wird  im  Anschluss  an  die  früher  mü- 
getheilten  Versuche  von  C.  Liebermann  und  L.  Lindemann 
bezüglich  des  Anthracens  ^)  jetzt  von  C.  L.  und  L.  Landshoff') 
beschrieben. 

Anthracenbihydrür  (1  Thl.  in  3  Thln.  Eisessig  suspendiri) 
und  Salpetersäure  von  1,4  (1  Thl.,  verdünnt  mit  1  Thl.  Eisessig) 
vereinigen  sich  in  der  Kälte  (in  1 — 2  Tagen)  zu  Hydroanthraeeth 
nitrit,  C^*H^«N^O*,  einer  bei  125^  unter  stürmischer  NO-Ent- 
wickelung  schmelzenden  Substanz,  welche  aus  wenig  Benzol  von 
40^  umkrystallisirt  werden  kann,  aber  am  besten  aus  der  Benzol- 
15sung  darch  Petroläther  geföllt  wird ;  sie  bildet  dann  kleine, 
rosettenartig  gruppirte,  wasserklaxe  Eryställchen.  Sie  ist  isomer 
mit  dem  schon  beschriebenen  ^)  Vntersalpetersäureanthracen^  davon 
verschieden  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  Verhalten  g^en 
heisse,  verdünnte  Natronlauge,  welche  sie  mit  rothgelber  Farbe  zu 
V«  löst,  letzteres  dagegen  ohne  zu  lösen  gelb  färbt.  C.  L.  und  L  L 
geben  die  Constitution  folgendermassen  wieder: 

üntersalpetersäureanthracen ;  Hydroanthraoennitrit 

(wo  auch  statt  eines  (ONO)  ein  (NO*)  stehen  könnte).  Beide 
geben  mit  Chromsäure   und  Eisessig  Anthrachinon.     Nüronüroso- 

PO 
anthron,  C^*H«N*0*,  vielleicht  C*H*(^X^q.  .j^q,.>C«H*  bleibt  zu- 
rück, wenn  man  die  vorige  Verbindung  mit  wässrigem  Kali  kodii 
Erystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  goldgelben  Nadeln,  ähnlich  dem 
Nitrosoanthron  (Schmp.  146®),  und  schmilzt  bei  263®.  Durch  Oxy- 
dation und  Reduction  werden  die  Stickstoffatome  eliminirt;  erst«» 
gibt  Anthrachinon,  letztere  AnthranoL 

In  der  alkalischen  Lösung  des  Hydroanthracennitrits  (s.  o.)  be- 
findet sich  und  wird  daraus  durch  Säuren  in  rothgelben  Flocken  gefallt 

das  Nitrosoomnthranoh  C"H»NO»,  wohl  C'H*<J^q  ^j^C'H*, 
eine  in  freiem  Zustand  recht  unbeständige  Verbindung,  welche  mit 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  478.  2)  Berl.  Ber.  14,  467. 
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Eisess^  oder  viel  Alkohol  gekocht  rothe  Dampfs  resp.  Aethylnitrit 
gibt,  während  der  unveränderte  Theil  blau  wird.  Chromsäure  oxy- 
dirfc  zu  Anthrachinon.  —  Das  Natronsale  bildet  schöne,  orange- 
farbene, seideglänzende  Nadeln  von  der  Formel  C^*H®NaNO'.  Durch 
N*0'  wird  es  nicht  in  Nitronitrosoanthron  übergeführt.  —  Binitro- 
anthron^  C^*H®N^O*,  bildet  sich  bei  längerem  Stehen  der  Salpeter- 
säure-Mutterlauge des  Hydroanthracennitrits.  Bei  116^  schmelzende, 
nicht  in  Alkali  lösliche  Krystalle.  —  Aefhylanthrdbihydrür  ^  wie 
das  Anthracenbihydrür  mit  NO^U  behandelt,  liefert  sog.  ÄethyU 
anihrahydrümitrit,  C^*fl«(C^H*)(NO^)».  Grosse  Krystalle,  die  bei 
130®  schmelzen ,  aber  schon  vorher  (bei  100®)  rothe  Dämpfe  ent- 
wickeln. Diese  bestehen  aus  N^O',  NO  und  N;  der  Rückstand 
enthält  Anthrachinon  und  Aethyloxanthranol,  so  dass  vielleicht  die 

Constitutionsformel  C«H*<^jQj^'jS^^^^C«H*zutreff^^  Neben 

diesem  Nitrit  entsteht  Aethylnitroanthron ,  C^^H^'NG*,   vielleicht 

C*H*^'^''^^^^^^)C«H*,  bei  102«  schmelzende  Krystalle,  die  bei 

130®  erst  Gas  entwickeln.  Beim  Kochen  des  Nitrits  mit  Alkohol 
(und  wahrscheinlich  auch  mit  Eisessig)  besser  mit  Alkohol  bei  120®, 
entsteht  Äethylnitrosoanthron,  O^^H^^NO*,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
135®  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren,  und  dem  schon  be- 
schriebenen Nitrosoanthron  ^)  entsprechen.  Beim  Erhitzen  des  -Ni- 
trits oder  -Nitroanthrons  mit  Alkohol  auf  140®  wird  Aethyloxan- 
tfaranol  gebildet,  was  beweist,  dass  sich  in  den  beschriebenen  Ver- 
bindungen die  NO-  oder  NO^-gruppen  an  der  MittelkohlenstoflF- 
gmppe  befinden. 

Oxänthrole ,   Hydroanthranole ,   Hydrokohlenwasserttoffe.     Aus 
dem  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Natronlauge  und  Zink- 

CH  OH 
staub  entstehenden  (unbesiändigen)Oa?aw^ÄrawoZ,  C®H*{     S^    )C®H*, 

hatte  C.  Liebermann,  wie  mitgetheilt  ^) ,  durch  Einwirkung  von 
Alkyljodttren  auf  die  Natriumverbindungen  alkylirte  Derivate  z.  B. 
das  Aethyloxanthranolj  dargestellt,  und  ihnen  die  Formel 

C*H*\    ^    /C®H*  aus  nahe  liegenden  Gründen  zuertheilt.    Indess 

war  es  sehr  auffallend,   dass  diese  Substanzen  durch  Jodwasserstoff 

und   Phosphor  in  alkylirte  Anthracenbihydrüre,  C«H*<^^C®H*, 


1)  Jahresber.  f.  r  Ch.  1880,  473.  2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,   474. 
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tibergeführt  werden  konnten.  C.  Liebermann  ^)  zeigt  jetzt»  das« 
die  letzteren  Substanzen  durch  Eisessig  und  Chromsäure  in  der 
Kälte  glatt  wieder  in  die  ersteren  umgewandelt  werden,  und  sdilieBst 
daraus,  dass  die  Alkyloxanthrole  nicht  wie  oben,  sondern  vielmebr 

folgendermassen    C*H*{     Z^    )C*H*  constituirt  sind,  also  dem  Phe- 

nyloxanthranol  Baeyers  ^)  entsprechen.  In  der  That  zeigen  sie 
mit  letzterem  die  grösste  Aehnlichkeit  und  Gemeinsamkeit  der  Eigen- 
schaften, die  sich  auch  auf  die  beiderseitigen  Derivate,  z.  B.  die 
Anthrahydrüre,  erstreckt.  —  lieber  den  Mechanismus  obiger  Re- 
action  stellt  G.  L.  Betrachtungen  an  (s.  d.  Originalabhandlung). 
Die  Aethyl-,  Methyl-  und  Amyloxanthranole  sind  Yon  C.  L.  und 
L.  Landshoff^),  die  Butylyerbindungen  von  C.  L.  und  Walder*) 
näher  beschrieben  worden.  Da  man  statt  Jodäthyl  etc.  die  Brom- 
verbindungen  verwenden  kann,  so  vereinfacht  sich  die  Darstellungs- 
weise dieser  Substanzen,  welche  von  C.  L.  und  L.  L.  ansführUck 
angegeben  wird.  —  Man  erhält  gute  Erystalle  durch  Losen  in 
Benzol  und  Versetzen  mit  dem  3 — 4-fachen  Volum  Petroläther. 
Bei  der  Amylverbindung  beträgt  die  Ausbeute  etwa  60  ®/o  vom 
Gewicht  des  angewandten  Anthrachinons.  Das  Methyloxanihrnmol 
bildet  sich  weit  schwieriger  als  die  übrigen  und  die  Ausbeuten  sind 
unbefriedigend.  Es  schmilzt  bei  187^;  seine  Lösungen  fluoresciren 
prächtig.  Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gibt  es  aufiallender- 
weise  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  Anthracenbihydrür;  auch 
gegen  PCI*  reagirt  es  —  abweichend  von  den  Homologen  —  nidil. 
Es  ist  daher  vielleicht  anders  als  diese  constituirt. 

Das  Aethylanthrdbihydrür  j  C^*H^'  hat  das  spez.  G«w.  1,049 
bei  18®,  und  siedet  bei  320®  (corr.);  A\q  Amylverbindung  das  spet 
Gew.  1,081  bei  18®,  siedet  gegen  350®.  Indess  findet  beim  Sieden 
partielle  Zersetzung  beider  statt,  so  dass  man  im  luftverdünnten 
Raum  destilliren  muss;  bei  670  mm  Druck  siedet  die  Amylver- 
bindung constant  unzersetzt  bei  291—292®.  Trotzdem  liess  sieh 
die  Dampfdichte  nicht  bestimmen,  indess  wurde  eine  Molecolar- 
gewichtsbestimmung  auf  chemischem  W^  durch  Oxydation  zn  An- 
thrachinon  ausgeführt.  (Zur  Darstellung  der  Hydrüre  genügt  HJ 
vom  spez.  Gew.  1,27.) 

Phosphorpentachlorid  ersetzt  die  (OH)-gruppe  der  Oxanthranole 


1)  Berl.  6er.  14,  452  ff.  8)  Berl.  Ber.  14,  455. 

2)  Ann.  Gh.  202^  86;  Jahresber.  f.  r.      4)  Berl.  Ber.  U,  462. 
Ch.  1880,  482. 


Anthracen.  441 

leicht  und  glatt  gegen  Chlor;  nach  Zusatz  von  Petroläther  kry- 
stallisiren  dieProducte  aus.  Das  Aethyloxanthranolchlorid,  C*®H**C10, 
bildet  wasserklare  rhombische  Krystalle  vom  Schmp.  88 — 89®,  das 
Amyloxanthranolehlorid^  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  85^  In  beiden 
(auch  der  Butylverbindung ,  s.  u.)  ist  das  Chloratom  sehr  beweg- 
lich (ähnlich  wie  beim  Triphenylmethanchlorid) ;  es  wird  durch 
heisses  Wasser  und  durch  Alkohol  wieder  eliminirt. 

Die  aus  Amyloxanthranol  und  conc.  Schwefelsäure  entstehende 
Verbindung  hat  nicht  die  Formel  C^^H^^O,  sondern  C"H^*0; 
sie  gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO*  in  Eisessig  neben  einer  bei 
157®  schmelzenden,  in  Ammoniak  unlöslichen  Substanz  etwas  An- 
thrachinoncarbonsäure ;  mit  HJ  und  P  in  Eisessig  entsteht  ein  bei 
92®  schmelzender,  fast  farblose  Nadeln  bildender,  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  leicht  löslicher  Kohlenwasserstoff  C^®H*®,  der  dem 
Triphenylmethan  ähnlich  ist. 

Das  BiUyloaanthranol  bildet  (aus  Alkohol)  derbe  Prismen, 
oder  (aus  Benzolpetroläther)  schöne  Nadeln  vom  Schmp.  130®.  Das 
JBtUylanthrabihydrür  ist  ein  dickflüssiges  klares  Oel  von  auffallen- 
der Pluorescenz;  es  gibt  beim  üeberleiten  über  glühenden  Bimsstein 
reines  Anthracen,  bei  der  Oxydation  mit  CrO'  in  Eisessig  (kalt) 
entsteht  wieder  -Oxanthranol ,  beim  Kochen  quantitativ  Anthra- 
chinon.  Das  Butyloxanthranolchlorid  bildet  tafelförmige,  bei  78® 
schmelzende  Krystalle,  die  durch  BNO^  roth  gefärbt  werden  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  das  Oxanthranol  regeneriren. 

Die  Homologen  des  Anthracens,  welche  ihr  Alkoholradical  an 

der  Mittelkohlenstoffgruppe    desselben    enthalten,    sind    durch  eine 

Arbeit  von  C.  Liebermann  und  G.  Tobias  ^)  jetzt  leicht  und  in 

grosser  Menge  zugänglich  geworden. 

C(C*H'^) 
Amylanthracen^  C®H*;^  i  2^C®H*.    Wurde  zuerst  bei  einer 

Darstellung  von  Amyloxanthranol  (s.  pag.  440)  statt  des  letzteren  er- 
halten. Mit  Alkohol  angefeuchtetes  Anthrachinon  (30  gr)  wird  mit 
möglichst  oxydfreiem  Zinkstaub  (100  gr)  und  Natronlauge  (500  gr, 
10  ®/o-ig)  4  Stunden  gekocht,  dann  unter  weiterem  Erhitzen  Brom- 
amyl  (24  gr)  im  Lauf  eines  Tages  langsam  zugegeben.  Das  Brom- 
amyl  wird  abdestillirt,  die  Lösung  abgegossen,  die  zinkstaubhaltige 
Masse  getrocknet,  dann  mit  heissem  Alkohol  extrahirt.  Es  kry- 
stallisirt  etwas  Anthracen  und  in  Lösung  bleibt  ein  schwierig 
erstarrendes   Oel ,   welches   —  wie  unten   ausgeführt  —  leicht  in 


2)  Berl.  Ber.  14y  795. 
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Amylanthracen  übergeht.  Dieses  Oel,  welches  aus  der  alkoho- 
lischen Losung  bei  yorsichtigem  Wasserzusatz  —  oder  dureh 
Winterkälte  —  in  weisse  Krystaile  übergeführt  werden  kann,  die 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  zerfliessen,  ist  Amythydraanihrawil^ 

C^öH^O  =  C«H*<^^g,*^"^*^^^V«H*.  Es  geht  schon  beim  Trocknen 

im  Vacuum  oder  über  conc.  Schwefelsaure  allmälig  (im  ersteren 
Fall  binnen  6  Tagen)  in  Amylanthracen  über,  das  ja  nur  IHK) 
weniger  enthält  (OH  und  H) ;  femer  wird  diese  üeberftihrong  be- 
wirkt durch  Kochen  der  alkoholischen  Losung  mit  etwas  Salzsäure, 
oder  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure,  oder  durch  Einleiten 
einiger  HGl-blasen  in  die  kalte  alkoholische  Losung,  wodarch  das 
Amylanthracen  allmälig  in  Nadeln  auskrystallisirt ,  voriheilhaft 
endlich  auch  durch  Kochen  der  alkoholischen  Losung  mit  Pikrin- 
säure, wobei  die  gelbe  Farbe  in  Braun  umschlägt  und  beim  Er- 
kalten die  Fikrinsäureverbindung  des  Amylanthracens  in  sehr 
charakteristischen ,  aus  schwachbraunrothen  Nadeln  bestehenden, 
freischwimmenden  Kugeln  abscheidet.  Sie  schmilzt  bei  115^  und 
wird  durch  NH^  leicht  in  die  Bestandtheile  zerlegt.  —  Das  Amyl- 
hydroanthranol  ist  nicht  aus  Amyloxanthranol  durch  Redoction, 
auch  nicht  durch  Amylirung  des  y.  Pergerschen  Hydroanthranols 
(siehe  unten)   gebildet   worden,   sondern   ist  durch  Amylirung  zo- 

C(OH) 
nächst  entstandenen  Anthranols,  C*H*^|  ^C*H*  und  nach- 
herige Hydrirung  des  letzteren  gebildet  zu  denken.  Der  experi- 
mentelle Nachweis  dafür  konnte  noch  nicht  geführt  werden.  Auch 
aus  Amyloxanthranol  (oder  Aethyl-)  entsteht  es  (resp.  die  Aethyl- 
verbindung,  siehe  unten),  wenn  man  es  mit  Zinkstaub  und  Am- 
moniak (statt  Natron)  kocht. 

Das  Amylanthracen  bildet  farblose  bis  meergrüne  Nadeln  Yon 
grosser  Krystallisationsfähigkeit ,  zerfliesst  in  Ligroin  und  Bensd, 
ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  und  fluores- 
cirt  schön  blau.  Schmp.  69®.  Conc.  H^SO*  gibt  eine  grüne,  beim 
Erwärmen  rothe  Lösung.  Durch  kalte  CrO^  in  Eisessig  ¥Fird  es 
wieder  zu  Amyloxanthranol.  —  Wie  im  Anthracen  die  beiden 
mittelständigen  H-atome,  so  wird  im  Amylanthracen  das  eine  der^ 
selben,  weldies  noch  yorhanden  ist,  leicht  substituirt.  —  Das  Am^ 

C(C*H") 
monohromanthracen.  C^H*"  l  ""C^H*.  durch  Bromiren  in  (S* 

""CBr 

gewonnen,  bildet  hübsche  gelbe,  bei  76®  schmelzende  Nadeln,  deren 
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alkoholische  (fluorescirende)  Lösung  mit  Pikrinsäure  orangegelbe, 
bei  110^  schmelzende  Nadeln  des  Pikrats  gibt.  —  Das  Amylmono^ 

chloranthracen.  C*H*""i  ""C^H*  schiesst  aus  der  alkoholischen 

^CCl 

praehtvoll  blau  fluorescirenden  Lösung  in  bei  70 — 71®  schmelzen- 
den hellgelben  Nadeln  an;  die  Pikrinsäureverbindung  bildet  rothe 
Nadeln.  Unter  gewissen  Bedingungen  entsteht  statt  dieses  Chlorids 
das  Amyloxanthranolchlorid  (s.  o.). 

C(C*H») 
Das  Butylanthracen,  C^H*^  l  _C^H* ,    bildet    prachtige, 

CH 

fluorescirende  Nadeln,    die  bei  67®  schmelzen  und  mit  Pikrinsäure 

eine  braunrothe  Doppelverbindung  bilden.    Das  zugehörige  Hydran- 

thranol  ist  der  entsprechenden  Amylverbindung  sehr  ähnlich. 

C(C^H«*) 
Das  Äethylanihracen  y  C^H*;^l  ]^C*H*,    aus    Äethylöxan^ 

CH 

thranol  dargestellt  (s.  o.),  ist  in  AJkohol  viel  leichter  als  die  Butyl- 

verbindung  löslich  und  krystAllisirt  daraus  in  zu  Kugeln  gruppirten 

grossen  Blättern,    die   bei  60—61®   schmelzen.     Es  ist  isomer  mit 

Fittig's  Atronol   und   dem   Dimethyltolen    von   Goldschmiedt 

und  Hepp. 

Kurz   vor   den    mitgetheilten   Untersuchungen  Liebermann^s 

lehrte   H,   v.   Perger  ^)   ein   neues  Reductionsproduct  des  Anthra- 

CH(OH) 
chinons,  das  Hydranthranol,  C*H*;;[l  ^C*H*,  von  ihm  Bihy- 

droanthranol  genannt,  kennen,  welches  dem  obigen  Amyl-  etc. 
-Hydranthranol  zu  Grund  liegt.  Er  reducirt  Anthrachinon  (50  gr) 
mit  Ammoniak  (300  cc  +  200  cc  H*0)  und  Zinkstaub  (100  gr) 
in  der  Hitze,  bis  die  Farbe  der  anfangs  blutrothen  Lösung  in  Gelb 
übergegangen  ist,  was  nach  3  Stunden  eingetreten  ist.  Das  ölige 
gelbe,  beim  Erkalten  zu  Kügelchen  erstarrende  Product  wird  vom 
Zinkstaub  durch  Auskochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  oder  besser, 
da  diese  bei  andauerndem  Erhitzen  zersetzend  wirken,  mit  Petrol- 
äther  von  40—60®  Sdp.  getrennt.  Aus  Alkohol  erhält  man  ein 
erstarrendes  Oel,  aus  Wasser  weisse  seideglänzende  Nadeln,  aus 
Petroläther  lange  feine,  durchscheinende,  seideglänzende  Nadeln. 
Als  Nebenproduct  wurde  Anthranol^  und  als  Zersetzungsproduct 
Anthraeen  beobachtet.  Die  Substanz  ist  leicht  veränderlich;  ihre 
Analysen  führten  zur  Formel  C^*H"0.    Sie  ist  ausgezeichnet  durch 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  Wf  187. 
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ihr  leichtes  Uebergehen  in  Anthracen  unter  Abspaltung  von  Wasser 

(ganz  analog  den  oben  beschriebenen  substituirten  HydranthranoleD). 

Schon  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  Anthracen 

aus,  ebenso  durch  Natronlauge,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  der  mit 

etwas  Eisessig  versetzt  ist,  beim  Stehen  oder  Erwärmen  der  Losong 

in  H^SO^ ,   aber  auch   schon   beim  Liegen   an  der  Luft  und  rasch 

über  Schwefelsäure  tritt  die  Wasserabspaltung  ein.    Die  vorsichtig 

und  rasch  geschmolzene  Masse  ist  haltbarer.    Sie  ist  auch  in  Benzol, 

Aether  und  CS^  löslich.  —  Acetylchlorid   bildet  Anthracen,  Brom 

in  CS^  Bibromanthracen.   Schmelzendes  Kali  liefert  etwas  AnthranoL 

—  Ausbeute  bis  zu  75  %.  —  Die  Reaction   bietet  ein  Mittel  zur 

leichten  Darstellung  von  Anthracen  aus  Anthrachinon. 

C(OH) 
Oxyanthranol,  C«H*^  l         ;:C«fl8(0H),   (nicht  zu  verwechseb 

mit  Oxanthranol !)  erhielten  C.  Liebermann  und  S.  E.  Simon  ^) 

aus  Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.     Farblose  bei 

202  —  206®   unter    theil weise    Zersetzung    schmelzende    Nädelchen, 

welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind   und 

fast  unzersetzt  destilliren  (?).  —  Das  Biacetyloxyanthranol, 

C(OC*H«0) 
C«H*::;i  ^^C*»H8(0C*H«0)  krystallisirt  hübsch  und  schmilzt 

bei  165®.  —  Durch  HJ  wird  das  Oxyanthrachinon  in  anderer  Art 

reducirt. 

C(OH) 
Dexoxyalizarin,  C«H*^r      '^C«H«(OH)«,   hat  H.   Römer^ 
CH 

durch  Reduction  des  AJizarins  (50  gr  11  ®/oige  Paste)  mit  Am- 
moniak (800  gr  2Va  ®/oig)  (oder  Kali)  und  Zinkstaub  (50  gr)  dar- 
gestellt. Man  kocht  10  Minuten  (bis  kein  Alizarin  mehr  durch 
das  Absorptionsspectrum  der  Lösung  angezeigt  wird)  und  filtrirt 
in  Salzsäure  500  gr  auf  1500  gr  H*0)  hinein.  Es  tällt  ein  uahmi 
weisser,  grossflockiger  Niederschlag,  der  an  der  Luft  gelb  bis  braun 
wird  und  leicht  wieder  in  Alizarin  übergeht.  Durch  Losen  in 
Alkohol  und  Wasserzusatz  erhält  man  Blättchen  oder  lange,  glan- 
zende, gelbe  Nadeln,  welche  an  der  Luft  durch  Abgabe  des  Kry^ 
Stallwassers  matt  werden,  aber  sonst  beständig  sind.  Schmp.  206*. 
Die  Substanz  ist  Bexoayyalifsarin^  C^*H^®0*.  In  Eisessig,  Alkohd, 
Aether  leicht,  in  Benzol  schwerer  löslich.  Li  conc.  H'SO*  mit 
goldgelber  Farbe  löslich  ohne  Absorptionsstreifen,   der  indess  (bei 


1)  Berl.  Ber.  U,  1264.  2)  Berl.  Her.  14,  1259. 
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D.)  nach    einiger  Zeit   characteristisch   auftritt  und   nach  langem 

Stehen    wieder   yerschwunden   ist.     Verdünntes   Kali  oder  Natron 

losen    es    mit    grüngelber    Farbe    (ohne   Absorptionsstreifen    oder 

Fluorescenz),  welche  unter  Alizarinbild ung  beim  Schütteln  mit  Luft, 

in  Grün,  Gelb,  Tiefgrün,  Roth,  schliesslich  Purpurviolett  übergeht 

In  der   alkalischen  Lösung,    welche   bei    der   Darstellung   der 

Substanz  dient,   ist   zunächst  Icein  Desoxyalizarin  enthalten  (da  sie 

lufbbestandig   ist),   letzteres   bildet  sich  vielmehr  erst  beim  Fällen 

mit  HCl.  —  Das  Entstehen  eines  Triacetyldesoxyalizarins^ 

C(OC*H«0) 
C*H*n  ^^C«H^(OC^H«0)%  (lange,  seideglänzende,   weisse 

Nadeln  vom  Schmp.  188^)  erweist  die  oben  gegebene  Constitutions- 
formeL  —  Bei  längerer,  oder  energischerer  Reduction  des  Alizarins 
entsteht  ein  anderes  Reductionsproduct. 

Hitro-  und  Amidoderlyate  des  Anthrächinons  (Ad.  Claus  und 
A.  Hertel  ^)).  Bibromanthracen  wird  durch  HNO^  (li49  spez. 
Gew.)  in  Mononitroanthrachinon  übergeführt  (hellgelbe  Nädelchen, 
Schmp.  230*^  (uncorr.)),  welches  identisch  ist  mit  dem  von  Bött- 
ger  und  Petersen')  beschriebenen  (die  Methode  der  Letzteren 
fährt  nur  unter  bestimmten  Umständen  zum  Ziel).  Bei  stärkerer 
Einwirkung  der  Salpetersäure  entsteht  das  a-Dinitroanthrachinon 
von  B.  und  P. ')  (Grabe  und  Liebermann's  *)  Isoderivate.). 
Die  Mononitroverbindung  gibt  mit  Natriumamalgam  ^mtV^o-  (nicht 
Azo-)verbindungen  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  resultiren 
Anthracen  und  Anthrachinon.  —  Das  Ämidoanthrachinony  Scbmp. 
254^  (uncorr.),  ist  identisch  mit  dem  von  B.  und  P.  entdeckteu, 
verschieden  von  dem  von  Perger**)  aus  Anthrachinonsulfosäure 
dargestellten.  —  Tribromanthracen  wird  durch  rauchende  HNO'  in 
ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen  übergeführt,  deren  einer  Br-  und 
N-haltig  ist  und  mit  Na-amalgam  nicht  die  Anthrachinonreactioh 
zeigt,  unter  denen  auch  Monobromanthrachinon  vorhanden  ist.  — 
Tetrcibromanthracen  wird  in  Nitrohihromanthrachinon  oder  in  Mono- 
nüromonobromanthrachinon  übergeführt;  letzteres  bildet  feine,  fast 
weisse,  bei  261^  (uncorr.)  schmelzende  Nädelchen,  welche  wie  alle 
bis  dahin  untersuchten  Bromnitroanthrachinone  mit  Na-amalgara 
erst  Hydrochinon  bilden,  dann  Br  gegen  H  und  NO*  gegen  NH* 
austauschen,    während   die   Chinongruppe  regenerirt  wird.     Dabei 


1)  Berl.  Ber.  14,  977.  4)  Berl.  Her.  8,  905. 

2)  Ann.  Ch.  166,  148.  5)  Berl.  Ber.  12,  1566;   Jahresber.  l 
8)  Ann.  Ch.  160,  147.  r.  Ch.  1879,  491;  1880,  475. 
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entsteht  dasselbe  Amidoanthrachinon  wie  oben.  —  Aus  Bibranh 
anthracentetrahromid  endlich  entstehen  zwei  Körper,  darunter  hanpt- 
sächlich  Dinitrotetrabromanthrachinon^  rothbraun,  aus  Alkohol  za 
krystallisiren ,  Schmp.  105^  Nicht  sublimirbar,  gibt  mit  KaK 
dunkelbraune  Producte,  mit  Na-amalgam  das  Diafnidoanthr<uihm(m 
von  B.  und  P.  *). 

Eine  weitere  Mittheilung  Ton  Ad.  Claus  und  C.  Dicrn- 
fellner*)  beschreibt  folgende  Verbindungen: 

Dinitrobromanthrachinon  y  C^*H*Br(NO*)^0*,  aus  Tribroman- 
thracen  durch  Salpeterschwefelsäure  dargestellt,  bildet  gelbe  Kry- 
stallnadeln  vom  Schmp.  213^  (uncorr.),  die  sich  in  Eisessig,  Benzol, 
Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Aether  und  Alkohol  weniger  lösen, 
nicht  sublimirt  werden  können  und  mit  Na-amalgam  die  Chinon- 
reaction  geben. 

Das  Nürobibromanthrachimn,  C^*H»Br^(NO^)0*  (s.  o.),  snbli- 
mirbar  in  feinen  gelben  Nadeln  Tom  Schmp.  245^  (uncorr.),  leicht 
in  heissem  Eisessig,  weniger  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
löslich,  gibt  mit  Na-amalgam  in  der  Kälte  quantitativ  Amidoan- 
thrachinon (s.  0.),    mit  Zn  +  C^H*0"  oder  SnCl*  (kalt)  hingegen 

Amidobibromanthrachinon^  sublimirend  in  prachtvollen,  rotben 
feinen  Nadeln  vom  Schmp.  169 — 170^,  in  Lösungsmitteln  dqt 
wenig,  in  verdünnten  Säuren  nicht  löslich.  Na-amalgam  löst  das 
Brom  heraus.  —  Kochendes  alkoholisches  Alkali  setzt  sich  mit 
dem  Nitrobibromanthrachinon  nur  wenig  um  unter  Bildung  eines 
phenolartigen  Körpers;  alkoholisches  Ammoniak  bei  100^  f&hrt  es 
über  in  eine  Verbindung  C^*H^Br^N',  vielleicht  eine  Äzoverbindmgy 

G^YL'^^^Cm'ßr^JS^'Si^Gm^T^Q^^Cm^   (Tetrabromteti»- 

imidoazoanthracen) ,  hellrothe  Nadeln  vom  Schmp.  233®  (uncorr.) 
—  Dinitrobibromanthrachinon  ^  aus  Tetrabromanthracen  und  Sal- 
peterschwefelsäure,  ist  schwer  löslich,  am  besten  aus  Eisessig  kiy- 
stallisirbar  in  bei  239®  schmelzenden  gelben  Nädelchen.  Nicht 
sublimirbar,  gibt  mit  Na-amalgam  Diamidoanthrachinon  (s.  o.)  mit 
SnCl^  bromhaltige  Producte.  Alkalien  zersetzen  die  Dinitrodibrom- 
verbindung,  wie  auch  alkoholisches  NH',  unter  Bromabspaltung. 
Auch  Anilin  wirkt  ein. 

Zur  Darstellung  des  Monozyanthrachinons  aus  käuflichem  ao- 
thrachinonmonosulfosaurem  Natron   gibt  S.  E.  Simon  ')   genauere 


1)  Ann.  Gh.  160,  147.  3)  Berl.  Ber.  U,  464. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1888. 
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Vorschrift ,  nach  welcher  man  etwa  40  %  der  theoretischen  Aus- 
beute erhält.  Aus  Alkohol  schiesst  es  in  glänzenden,  goldgelben 
bei  302^  schmelzenden  Blättchen  an. 

Beim  Behandeln  mit  dem  16-fachen  Gewicht  rauchender  Sal- 
petersäure von  1,52  bei  60 — 70®  entsteht  ein  Dinitrooxyanthra- 
cÄinow,  C^*H'*(N02)2(OH)0%  das  starke,  lichtbrechende  KrystaUe 
(wie  Chrysaminsäure) ,  oder  zuweilen  seideglänzende ,  bald  matt 
werdende  Nadeln  bildet.  Schmp.  268— 270^  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  loslich,  mit  gelber  oder  gelbrother  Farbe. 
Schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leicht  in  Anilin  (braunroth) 
löslich.  Färbt  Wolle  und  Seide  schön  orange.  Schmilzt  bei  all- 
mäligem  Erhitzen  unter  Zersetzung,  bei  raschem  yerpufft  es.  Schwache 
Säure,  zersetzt  Acetate.  Die  (gefärbten)  Salze  verpuffen  beim  Er- 
hitzen. 

E-salz:  rothe  Blättchen  mit  goldigem  Schimmer,  wird  bei 
massigem  Erwärmen  tiefroth  ohne  Zersetzung.  In  H^O  schwer 
löslich;  wasserfrei.  —  Ag-salz:  rothe  metallisch  glänzende  Nadeln, 
schwer  löslich  in  H^O;  wasserfrei.  —  Cu-salz:  +  2H*0,  schwer 
lösliche  ockerfarbene  Nadeln.  —  Mg-salz:  +  5H*0,  sehr  leicht 
lösliche,  orangefarbene  Nadeln.  —  NH^-salz:  orangefarbene  gold- 
glänzende  Elättchen. 

Natriumsulfhydrat  (spez.  Gew.  1,06)  und  andere  Reductions- 
mittel  reduciren  (in  der  Siedehitze)  zu  zwei  noch  nicht  näher  be- 
schriebenen Substanzen. 

Zur  Darstellung  des  Alizarins  empfehlen  A.  Domeier  und 
C.  J.  Marzell  ^)  den  Auszug  der  Alizarinschmelze  mit  SO^  zu 
sättigen,  das  Alizarin  abzufiltriren,  die  Lauge  mit  Ealk  zu  causti- 
ciren,  den  schweäigsauren  Ealk  wieder  mit  H^SO*  zu  zersetzen  etc. 

Aus  Anthrachinou,  Alizarin,  Anthra-  und  Flavopurpurin,  Cöru- 
lein  werden  nach  dem  Patente  von  Maurice  Prud'homme*) 
Nitroproducte  dargestellt  und  letztere  durch  Erhitzen  mit  H^SO* 
in  Sulfosäuren  übergeführt.  Diese  Sulfosäuren,  ihre  Salze  und  die 
Hydroxylverbindungen ,  welche  man  durch  Schmelzen  der  Sulfo- 
säuren mit  Alkalihydraten  erhält,  sind  Farbstoffe. 


1)  Berl.  Ber.  U,  554;  1425;   D.  ß.P.      2)  ßerl.  Bar.  U,  2318;  D.R.P.  15616 
12938  vom  11.  Aug.  1880;   E.  P.  vom  28.  Januar  1881. 

2784  vom  7.  JuH  1880. 
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Wird  Pyren  in  ätherischer  LösuDg  über  eine  wässrige  Losang 
von  Ealiumnitrit  geschichtet  und  dann  langsam  Saure  zugefQgt,  so 
enthält  nachher  der  Aether  Mono-  und  Dinitropjren ,  welche  man 
durch  Alkoholchloroform  trennt.  Das  Binitropyren  ist  in  Alkohol- 
chloroform  fast  unlöslich ,  in  Alkohol  sehr  schwer ,  auch  nur  in 
grossen  Mengen  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  loslich,  und  scheidet 
sich  aus  letzterem  in  kleinen  mikroskopischen  Nädelchen  von  gelb- 
lich grüner  Farbe  aus.  Es  ist  identisch  mit  dem  Graebe'schen ') 
Dinitropyren,  schmilzt  aber  erst  über  240®. 

Das  Mononitropyren  bildet  nach  genügendem  Umkrystallisiien 
centimeterlange,  hellgelbe  bis  rothbraune  Nadeln,  schmilzt  bei  148 
bis  149®  und  ist  ebenfalls  identisch  mit  dem  Ton  Grabe,  yod, 
Hintz  und  vom  Verf.  früher  dargestellten  Nitropyren,  obgleich 
die  Schmelzpunkte  nicht  ganz  übereinstimmen  (Gr.  *)  und  Verf. 
140—142®,  Hintz  ^)  149,6—150,5®). 

Ämidopyren  entsteht  als  salzsaures  Salz  durch  Behandeln  des 
Nitropyrens  mit  Sn  und  HCl.  Homogene  Nädelchen ,  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauer  Fluorescenz  löslich,  daraus  in  grossen,  schwadi 
gelben  Nadeln  krystallisirend,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Die  alkoho- 
lische Lösung  färbt  einen  Fichtenspan  intensiv  roth.  Beim  um- 
krystallisiren  wird  es  etwas  zersetzt.  Ein  Zinndoppelsalz  wurde 
nicht  erhalten.  Die  freie  Base  bildet  stark  glänzende,  quadratische 
Blättchen  von  Broncefarbe,  auch  flache  Nadeln,  schmilzt  bei  116', 
fluorescirt  stark  in  alkoholischer  Lösung,  besonders  in  stark  ver- 
dünnter (nicht  bei  Gegenwart  von  SuCl^),  ist  ausser  in  Wasser  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich,  zeigt  normale 
Dampfdichte  und  lässt  sich  nicht  diazotiren.  —  Das  neutrale  Sol&t 
bildet  ein  pistazingrOnes  Pulver  (G.  Goldschmiedt ')). 

Das  von  0.  Burg*)  im  Braunkohlentheer  aufgefundene  Picen 
ist  auch  in  den  Destillationsproducten  der  californischen  Petroleum- 
rückstände enthalten  und  von  C.  Graebe  und  J.  Walter*) 
daraus  dargestellt  und  näher  untersucht  worden.  Bezüglich  der 
umständlichen  Reinigung  wird  auf  die  Abhandlung  verwiesen.    Der 


1)  Berl  Ber.  10^  2143;   Jahresber.   f.      3)  Wien.  Monatsh.  2^  580 ;  Wien.  Aus. 
r.  Ch.  1877,  500.  1881,  195;  Berl.  Ber.  14,  2279. 

2)  Ann.  Ch.  158,  292.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  481. 

5)  Berl.  Ber.  U,  175. 
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Nachweis  der  Identität  liess  sich  besonders  durch  die  gut  kry- 
stallisirende  JBrowverbindung  führen.  Das  durch  Oxydation  er- 
haltene Chinon  weist  darauf  hin,  dass  das  Picen  in  die  Reihe 
C«HS  C^oH«,  C^*H^^  C'm'\  C"H^*  gehört,  in  welcher  die  Siede- 
punkte in  regelmässiger  Beziehung  zu  einander  stehen  (80,5^,  217^, 
335«  436^  520;  Differenzen  136,5^  110^  101«  84^  zweite  Diffe- 
renzen 18,5^  17,17«).  Der  Siedepunkt  wurde  zu  518—520«  mittelst 
des  Crafts'schen  Luftthermometers  bestimmt;  die  Dampfdichtebe- 
stimmungen nach  y.  Meyer  in  Stickstoff  ausgeführt,  ergaben  die 
erwarteten  Resultate.  —  Neben  dem  Picen  sind  in  untersuchtem 
Material,  noch  sehr  beständige  sauerstoffhaltige  Körper  vorhanden. 
Mit  ihm  vielleicht  identisch  ist  der  von  Smith  erwähnte,  von 
M.  Morton  aus  Petroleum  isolirte  Kohlenwasserstoff  *Thalen€  ^). 

Durch  Oxydation  des  Biphenyltetroloxychinons^  C^*H«(OH)0*  *), 
mittelst  KMnO*  in  stark  verdünnter  alkalischer  Lösung  erhalten 
A.  Breuer  und  Th.  Zincke')  Benzoesäure  und  eine  neue  Säure 

CO  COOH 
C*H^O*,  welche  wahrscheinlich  eine  Ketonsäurey  ^^^*\nr)(\Tj        (^)» 

ist.  Die  Verbindung  ist  eine  dickölige  Masse,  welche  allmählig 
krystallinisch  erstarrt  und  beim  Erhitzen  glatt  in  FkUüsäurean- 
hydrid  übergeht.  JBanumsalz:  grosse,  hexagonale,  krystallwasser- 
haltige  Tafeln.  /StZ&ersalz :  weisser,  krystalliner  Niederschlag. 
Kaiiu1ns9^zl  feine  Nadeln  oder  Blättchen.  KupfersvAz:  dicke, 
blaue  Krystalle. 


1)  Moniteur   scient.    1880,    85;    vgl.      2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878, 401 ;  1880, 480. 
BerL  ßer.  14,  176.  8)  Bari.  Ber.  U,  1896. 


JahxMbexloht  d.  r.  Chemie.    IX.   1881. 


29 


460  Kohlehydrate. 


KOHLEHYDRATE. 

Th.  Thomsen^)  gibt  im  Anschluss  an  frfihere  Mittheilnng^ 
über  Multipla  in  dem  molecularen  Drehungsvermogen  organischer 
Verbindungen  eine  tabellarische  üebersicht  der  KoUehydraie  und 
ihrer  Derivate,  nach  der  Grösse  des  molecularen  Drebungsvermögois 

^  ^Jly. —   geordnet.  —  In   einer   zweiten    Abhandlung  *)    besprichi 

Verf.  an  Hand  der  obigen  Tabelle  die  Kohlehydrate,  ihre  DeriTate 
und  Beziehungen  zu  einander  ausführlicher. 

Die  Blätter  und  Stengel  der  Smilax  glycyphyUa  enihalIeD 
nach  C.  B.  Alder  Wright  und  £.  H.  Bennie  *)  einen  sfb»- 
schmeckenden  krystallisirten  Körper,  welcher  nach  dem  Trocknoi 
bei  100®  die  Formel  C^*H**0'  besitzt,  während  derselbe  lufttrocken 
je  nach  ümständeo  noch  2  oder  3  Mol.  Krystallwasser  enthält. 
Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  bei  250®,  Ansäuren  der  Schmdse 
und  Ausschütteln  mit  Aether  liefert  der  Körper  eine  Saure  vom 
Schmp.  127®,  welche  entweder  eine  DimethyTr  oder  eine  Aethyhxf- 
henisoesäure  ist.  Dieselbe  ^ure  entsteht  auch  in  kleiner  Menge 
beim  Erhitzen  der  Verbindung  C^'H^*0'  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  zugeschmolzenen  Bohren. 

Nach  H.  Greenish's  *)  Untersuchungen  enthält  die  Drogae 
Fucus  amylaceus  nicht  weniger  als  7  Kohlehydrate,  nämlich :  einen 
in  H^O  löslichen  Schleim,  eine  gallertbildende  Substanz,  Stärke, 
eine  parabinartige  Substanz,  Metarabin,  Holzgummi  und  Cellulose. 
Alle  diese  Substanzen  gehen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren in  Zucker  über.  Präformirter  Mannit  und  Traubenzucker 
konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

J.  Habermann   und  M.  Honig  ^)   studirten  die  Einwirkung 


1)  Berl.  Ber.  U,  134.  4)  Pharm.  Z.  Rnsal.  20,  501. 

2)  Berl.  Ber.  14,  158.  6)  Wien.  Anz.  1881,  18. 
8)  Ch.  Soc.  J.  1881,  237. 
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Ton  Cu(OH)*  anf  die  wässrigen  Losungen  einiger  Zwcfcerarten  unter 
und  ohne  Zusatz  von  Aetzbaryt.  Lävulose,  Dextrose,  Invertzucker 
und  RohrziMker  reduciren  reines  Cu(OH)^  zu  Cu*0.  Bei  den  drei 
ersteren  Zuckerarten  beginnt  die  Reduction  fast  sofort  nach  Beginn 
des  Siedens  der  Flüssigkeit  und  verläuft  bei  Lävulose  und  Invert- 
zucker rasch,  bei  Dextrose  dagegen  langsam;  bei  Rohrzucker  be- 
ginnt sie  erst  nach  mehrstündigem  Kochen,  d.  h.  wahrscheinlich 
nachdem  der  Rohrzucker  invertirt  wurde.  Als  Oxydationsproducte 
konnten  bei  den  genannten  Zuckerarten  nachgewiesen  werden :  CO^, 
Ameisen-  und  Glycolsäure  neben  noch  nicht  näher  untersuchten, 
Säuren  enthaltenden,  amorphen  Producten.  Bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Cu(OH)^  und  Ba(OH)*  bilden  sich  allem  Anschein 
nach  nur  die  obengenannten  Säuren;  auch  verläuft  der  Process, 
namentlich  bei  Dextrose  viel  schneller  als  in  rein  wässrigen  Lö- 
sungen. —  Auch  auf  Milchzucker  wirkt  Cu(OH)*  ein.  Nähere  Mit- 
theilungen sollen  noch  folgen. 

S.  Przybytek  *)  erhielt  durch  Oxydation  von  Erythrü  (Er- 
wärmen von  1  Th.  Erythrit,  in  2^2  Th.  H^O  gelöst,  mit  2V2  Th. 
HNO»  von  1,37  spez.  Gew.  auf  26—30®  eine  Woche  hindurch) 
eine  Weinsäure^  deren  saures  K-  und  NH*-salz  leicht  löslich  sind 
und  deren  Ag-salz  einen  weissen,  beim  Kochen  metallisches  Ag 
abscheidenden  Niederschlag  bildet.  Oefteres  Erhitzen  mit  H^O  auf 
170 — 176®  führt  diese  Säure  in  gewöhnliche  Traubensäure  über. 
Andere  Reagentien  (KMnO*,  K^Cr^O^  +  B^SO*,  CrO«)  oxydiren 
den  Erythrit  zu  Oxalsäure,  CO*  und  Ameisensäure. 

Das  Dichlorhydrin  des  Erythrits  erhielt  S.  Przybytek  *)  durch 
Einleiten  von  trocknem  HCl  in  geschmolzenen  Erythrit  als  weisse, 
federformige  in  Aether  lösliche  Krystalle  (Schmp.  124— -126®).  Besser 
wird  die  Verbindung  durch  Erwärmen  von  Erythrit  mit  bei  0® 
gesättigter  Salzsäure  auf  120—130®  dargestellt.  Dieses  Dichlor- 
hydrin ist  mit  dem  von  de  Luynes  *)  beschriebenen  identisch. 

L.  Valente*)  macht  einige  Bemerkungen  über  die  Angaben 
Zinno's  bezüglich  der  Synthese  der  Glycose. 

F.  Salomon  ^)  hat  eine  Tabelle  zur  Ermittlung  des  Gehaltes 
wässriger  Lösungen  an  wasserfreiem  Traubenzucker  aus  dem  spez. 
Gewicht  bei  17,6®  C.  (H»0  von  17,6®  C  =  1)  berechnet.  ^   Von 


1)  Berl.  Ber.  U,  1202  nach  Academ.      3)  Ann.  chim.  phys.  (4)  2^  385. 
Petenbarg  27,   145;  Mel.  ph.  eh.      4)  Gazz.  Gh.  it.  11^  52;  vergl.  auch 
U,  279.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  485. 

2)  BerL  Bor.  14,  2072.  5)  Berl.  Ber.  14,  2710. 
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Methoden  der  Zuckerbestimmung  hält  Verf.  das  von  Ailihn  ^) 
modificirte  Fehling'sche  Verfahren  für  am  meisten  empfehlens- 
werth.  —  Das  spez.  Rotationsvermögen  des  Traubenzuckers  wurde 
bei  17,5«  in  ca  10-procentiger  Lösung  zu  [a]j  =  58,68^  [a]D  =  52,7^ 
gefunden. 

Die  Umwandlung  von  Holzmasse  in  Glycose  und  Alkohol  (HCl- 
Verfahren)  ist  E.  St.  Dauzivill^*)  patentirt  worden. 

Durch  Einwirkung  von  KOfl  auf  geschmolzenen,  trockenen 
Traubenzucker  erhielten  A.  Emerling  und  G.  Loges  *)  eine  bei 
etwa  90«  siedende,  brennbare  Flüssigkeit  und  eine  Fehling*sche 
Lösung  schon  in  der  Kälte  reducirende  Substanz,  welche  noch 
nicht  H^O-frei  erhalten  werden  konnte.  Mit  dem  Acetol  ist  der 
letztere  Körper  indessen  nicht  identisch. 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Nencki  und  N.  Sieber*) 
entsteht  bei  der  Digestion  von  Dextrose  (20  gr)  mit  H'O  (200  gr) 
und  Kalihydrat  (40  gr)  auf  dem  Wasserbade  (35 — 40®  warm)  haupt- 
sächlich Gährungsmüchsäure  [Zu-salz:  (C^H*0^)*Zn  +  3H*0]  und 
eine  zweite  in  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  syrupöse,  mit 
H^O-dämpfen  nicht  flüchtige  Säure  von  nicht  bekannter  Zusammen- 
sezung.  Die  Ausbeute  au  Milchsäure  beträgt  41  7o  vom  Gewichte 
des  Zuckers.  Aetznatron  wirkt  auf  Traubenzucker  in  derselben 
Weise  ein  wie  Kali;  durch  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  da- 
gegen wird  aus  Traubenzucker  keine  Milchsäure  gebildet.  Neurin 
und  Tetramethylammoniumoxydhydrat  bewirken  ebenfalls  Bildung 
von  Milchsäure,  Kreatinin  und  Guanidin  dagegen  nicht.  Die  Zucker- 
arten  der  Formel  C^^H^^O^*  sind  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen im  allgemeinen  widerstandsfähiger.  Rohrzucker  z.  R 
war  nach  dreiwöchentlicher  Digestion  mit  4-procentiger  Natron- 
lauge noch  unverändert.  —  Pro^nsubstanzen  erleiden  durch  ver- 
dünnte Alkalien  (0,5-  bis  1-proc.  Lösungen)  keine  weitgehende 
Zersetzung.  —  Harnsäure  wird  durch  verdünnte  Alkalien  bei  Brut- 
temperatur rasch  zersezt.  Es  entsteht  zunächst  Uroxansäure  und 
bei  längerer  Digestion  die  Spaltungsproducte  der  letzteren:  CO*, 
Harnstoff  und  Glyoxalharnstoff;  schliesslich  wird  nur  kohlensaures 
und  oxalsaures  Ammon  erhalten.  Die  uroxansäure  lässt  sich  auf 
diese  Weise  leicht  in  grösseren  Quantitäten  darstellen. 

Nach  P.  Casamajor  *)  lässt  sich  Trauben^iudcer  neben  JRoÄf- 

1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  494.  Archiv.  ^,  184. 

2)  Berl.  Ber.  U,  385;   D.  R.P.  11836      4)  J.  pr.  Ch?^]  24,  496. 

vom  23.  März  1880.  5)  Arch.   Phar\  [3]   19,  393   nach 

3)  Berl.  Ber.  14,  1006  nach  Pflüger's  *         Journ.  amer.  Siern  Soc.  2,  429. 
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Zucker  dadurch  nachweisen,  dass  man  das  trockene  Gemenge  beider 
Zackerarten  wiederholt  mit  einer  gesättigten  Losung  Ton  Trauben- 
zucker in  Methylalkohol  (67  gr  trockner  Traubenzucker  und  100  gr 
Methylalkol  von  60®  Gay-Lussac)  schüttelt.  Der  Rohrzucker  wird 
aufgelost,  während  der  Traubenzucker  zurückbleibt  und  durch  Aus- 
waschen mit  absolutem  CH'^OH  gereinigt  werden  kann. 

Wilsy  ^)  hat  gefunden,  dass  eine  Glycose  fast  10%  ihrer 
Rotationskraft  yerliert,  wenn  sie  mit  Thierkohle  geschüttelt  wird. 
Da  die  gewohnlich  stark  gefärbten  Syrupe  zur  Entfärbung  grosse 
Mengen  Thierkohle  erfordern,  so  ist  dieses  Resultat  der  Unter- 
suchungen Verf.'s  von  grosser  Wichtigkeit.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  tritt  ebenfalls  eine  Verminderung  der  Rotations- 
kraft, gleichzeitig  aber  auch  eine  Vermehrung  des  Reductionsver- 
mogens  ein. 

Durch  Einwirkung  von  conc  H*SO*  auf  geschmolzene  und 
wieder  erkaltete,  vollkommen  reine  Glycose  und  Behandlung  des 
Reactionsproductes  mit  absolutem  Alkohol  erhielten  F.  Musculus 
und  A.  Meyer  ^)  amorphes,  rein  weisses,  hygroskopisches,  aber 
nicht  zerfliessliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  C^^H^^O^*' 
C*H*0.  Der  Alkohol  entweicht  erst  bei  110®,  und  es  hinterbleibt 
eine  sehr  zerfliessliche  Substanz.  Auch  beim  Kochen  mit  H"0  ver- 
liert die  Verbindung  C^^H^sQ^-C^H^O  ihren  Alkohol  und  geht  in 
eine  amorphe,  gelbliche  Masse,  C'öH^«0i*-H*0=3(C«H^®0»),  über, 
welche  alle  Eigenschaften  eines  Dextrins  besitzt.  Der  Körper  ist 
sehr  löslich  in  H^O,  besitzt  einen  fad-süsslichen  Geschmack,  wird 
durch  Jod  nicht  gefärbt  und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nur 
sehr  schwach.  Die  wässrige  Lösung  dieser  Verbindung  wird  durch 
Alkohol  gefällt,  sie  ist  rechtsdrehend:  [a]  =  +  131— 134^  wird 
durch  Bierhefe  nicht  in  Gährung  versetzt  und  nicht  durch  Diastas, 
wohl  aber  durch  H*SO*,  in  Zucker  umgewandelt.  Der  Körper  be- 
sitzt demnach  alle  Eigenschaften  des  y-Dextrins  von  Musculus. 

Der  Zucker  der  Eichenrindegerbsäure  ^)  soll  nach  C.  Böt- 
tinger  *)  identisch  mit  TrattbmziujJcer  sein,  da  derselbe  in  reinem 
Zustande  alle  Reactionen  dieser  Zuckerart  zeige.  —  Hierzu  bemerkt 
G.  Etti^),  dass  G.  B.  offenbar  keine  reine  Eichenrindegerbsäure 
zur  Untersuchung  in  Händen  hatte.  0.  E.  konnte  aus  Gerbsäure, 
welche  Er  mit  Hilfe  von  Essigäther  aus  einem  weingeistigen  Aus- 

1)  Aroh.  Pharm.   [3]  19,  391    nach      3)  Berl.  Ber.  U,  1598. 

Jonm.  amer.  ehem.  Soc.  2,  397.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  533. 

2)  Compt.  Tond.  92,  528;   Bull,  soc      5)  Berl.  Ber.  14,  1826. 
chim.  85,  368;  Z.  phys.  Gh.  5,  122. 
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zuge  der  Eichenrinde  isolirt  hatte,  weder  durch  Kochen  mit  Ter- 
dünnter  H"SO*  noch  durch  Einwirkung  von  erprobtem  Emnlsin 
einen  zuckerartigen  Körper  abscheiden.  Entfernt  man  aus  einem 
weingeistigen  Auszuge  der  Eichenrinde  1)  durch  Ausziehen  mit 
Aether  Gallussäure,  ein  amorphes  Terpenharz,  einen  amorphen  Bitter- 
stoff und  einen  Theil  der  Ellagsäure,  2)  durch  Ausschütteln  mit 
Essigäther  die  Gerbsäure  und  3)  nach  dem  Abdampfen  durch  Ab- 
filtriren  den  grössten  Theil  des  in  H^O  wenig  löslichen  Phlobaphens, 
so  eyhält  man  ein  Filtrat,  welches  ausser  dem  Reste  der  Crerbsaure 
noch  QtiercU,  Lävulin^  einen  syrupösen  reducirenden  Zucker  und 
einen  rothen  amorphen  Farbstoff  enthält.  Scheidet  man  die  G^b- 
säure  durch  Bleiacetat  ab,  so  hält  der  voluminöse  Bleiniederschlag 
hartnäckig  Lävulin  zurück,  welches  sich  dann  natürlich  nach  dem 
Entbleien  bei  der  Gerbsäure  finden  muss.  um  entscheiden  m 
können,  ob  die  Eichenrind^erbsäure  zu  den  Gljcosiden  zu  rechnoi 
sei  oder  nicht,  ist  zuerst  die  unumgängliche  Bedingung  zu  erfüllen, 
eine  Lävulin-  und  quercitfreie  Gerbsäure  aus  der  Eichenrinde  dar- 
zustellen. —  Quercit  und  Lävulin  lassen  sich  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  allein  nicht  trennen,  da  bei  Gegenwart  von  Lävulin 
der  Quercit  in  diesem  Solvens  schon  in  der  Kälte  löslich  ist.  Aus 
einer  lävulin-  und  lävulosenaltigen  Lösung  krystallisirt  der  sonst 
ziemlich  schwer  lösliche  Quercit  nur  allmählich  und  nach  längerer 
Zeit  aus.  —  C.  Böttinger^)  fühlt  sich  durch  G.  E.*s  Abhandlung 
zu  einigen  Erwiederungen  veranlasst  und  gibt  die  Gründe  an, 
welche  in  veranlassten,  Zucker  als  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Eicbenrindegerbsäure  anzusehen. 

Wird  eine  Livertzuckerlösung  mit  Blausäure  einige  Stunden 
lang  auf  100®  erhitzt,  so  resultirt  eine  durch  Filtration  über  Thiei> 
kohle  zu  entfärbende  Flüssigkeit,  welche  das  Ammonsalz  einer 
Glycosecarbansäure,  C^H"0®-NH*,  enthält.  Die  freie  Säure  bildet 
eine  farblose,  amorphe,  in  H^O  leicht  lösliche  Masse  von  stark 
saurem  Geschmack;  die  Losung  ihres  Ammonsalzes  gibt  mit  Blei- 
acetat einen  weissen  Niederschlag.     P.  Schtitzenberger*). 

Entgegen  den  Angaben  Kiliani*s*),  nach  welchen  Ladose 
und  Sehe i hier *s  ^ro&ino^e  identisch  sein  sollen,  fand  Peter 
Claesson*),  dass  Arabinose  sowohl  im  Verhalten  g^en  polari- 
sirtes  Licht  als  auch  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  tos 
Lactose  weit  verschieden  ist.    So  ist  z.  B.  Arabinose  sehr  empfind- 


1)  Berl.  Ber.  U,  2390.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  491. 

2)  Bull.  BOG.  ohim.  M,  144.  4)  Berl.  Ber.  14,  1270. 
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lieh  gegen  Cblorsolfonsänre,  Lactose  dagegen  wird  kaum  angegriffen. 
Arabinose  gibt  ferner  bei  der  Oxydation  mit  HNO*  hei/ne  Schleim- 
saure.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  nicht  alle  Gnmmisorten  Ara- 
binose liefern;  nur  diejenigen  Sorten,  welche  bei  der  Oxydation 
mit  HNO'  Schleimsäure  geben,  enthalten  Arabinose. 

Jung  fleisch  und  Lefranc  ^)  beschreiben  die  Darstellung  von 
hrystaUiswter  Lävulose  aus  Inulin  und  Invertzucker.  Die  aus  beiden 
Körpern  erhaltenen  Producte  sind  identisch.  Die  aus  Alkohol  kry- 
stallisirte  Verbindung  bildet  feine,  bis  1cm  lange,  radialgruppirte, 
weisse  Nadeln,  welche  über  H"SO*  getrocknet  die  Zusammensetzung 
C«H^*0«  besitzen.  Schmp.  gegen  95^  Bei  100®  entweicht  H"0, 
es  entstehen  ätherartige  Derivate.  Mit  Alkohol  befeuchtet  zerfliesst 
die  Lävulose  an  der  Luft;  trocken  und  rein  ist  sie  dagegen  nur 
wenig  hygroskopisch.  Ihr  Drehungsvermögen  ändert  sich  sehr 
schnell  mit  der  Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösungen. 

üeber  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Inosits  (Nudts)  ^) 
berichten  Tanret  und  Villiers  •).  Dem  früheren  Referate  ist 
nur  hinzufügen,  dass  die  Ausbeute  etwa  3  gr  pro  Kilo  trockene 
Nussbaumblätter  (im  August  gepflückt)  beträgt,  femer  dass  der 
Zucker  sowohl  hinsichtlich  seiner  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  als  auch  hinsichtlich  seiner  Krystallform  mit  dem 
Inosit  aus  andern  Quellen  vollkommen  identisch  ist,  sowie  endlich, 
dass  bei  der  Oxydation  des  Inosits  durch  HNO^  weder  Schleimsäure 
noch  Oxalsäure  entstehen.  Das  Oxydationsproduct  ist  vielmehr  eine 
weisse,  hygroskopische  Masse,  welche  sich,  sowohl  in  ursprüng- 
lichem Zustande  als  auch  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  in  H^O 
unter  CO^-,  NO*-  und  N- Entwicklung  löst;  es  ist  eine  starke  Säure, 
deren  Salze  gefärbt  sind.  Besonders  characteristisch  ist  das  rosa- 
rothge&bte  Kalksalz.  (Scherer 's  Reaction  auf  Inosit  beruht  nur 
auf  der  Bildung  dieses  Ealksalzes:  Abdampfen  mit  HNO',  Be- 
feuchten des  Rückstandes  mit  NH'  und  CaCP,  nach  abermaligem 
Abdampfen  bleibt  ein  schön  rosarother  Rückstand.)  Die  Dichte  des 
wasserhaltigen  Inosits  beträgt  1,524  bei  15^  C,  diejenige  des  wasser- 
freien 1,752. 

Auf  zwei  Abhandlungen  von  Th.  Thomsen*)  über  »das 
optische  Drehungsvermögen  des  Rohrzwikers  in  alkalischen  Lösungen  c 
und  über  »die  Rotationsconstanten  des  Rohrzuckers^  sei  verwiesen. 
[Spez.  Drehungsvermögen  bei  unendlicher  Verdünnung:  (a)D= 66,66^. 


1)  Compt  rend.  98|  547.  3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  28^ 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  172.  4)  Berl.  Ber.  14,  1647;  1651. 
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Wahres  spez.  Drehungsvermögen :  (a)D  =  64,06*.  Spez.  Drehungs* 
verra.  des  Rohrzuckers  in  der  Natriumverbindung  C**H*^NaO*^: 
(a)D  =  66,80^] 

Bemerkungen  über  die  Saccharoserij  von  Berthelot  *).  Bereits 
berichtet  *). 

J.  H.  Tucker*)  hält  es  für  unnöthig  in  den  meisten  Fällen, 
bei  Untersuchung  von  Rohr-  und  Rübenzucker  der  Anwendung  der 
Fehl  in  gesehen  Lösung  eine  Ausfällung  des  Nichtzuckers  durch 
Bleiessig  vorausgehen  zu  lassen,  da  die  den  Nichtzucker  bildenden 
Substanzen  auf  0,1  gr  ihres  Trockengehaltes  nur  0,017  -0,03  GoO 
reduciren. 

Zur  Darstellung  von  EisensaccharcU  gibt  J.  Förster*)  genaae 
Vorschriften  an. 

Wie  M.  Schmoeger*)  angibt,  soll  der  Müchzacker  beim  Ein- 
dampfen der  Milch  mit  einem  wasseraufsaugenden  Mittel  (Sand  etc.), 
so  dass  also  der  Zucker  nur  in  sehr  dünner  Schichte  eintrocknen 
kann,  in  einer  bisher  noch  nicht  bekannt  gewesenen  wasserfreien 
(glasartigen  ?)  Modification  zurückbleiben.  Die  kalt  bereitete  Losung 
derselben  zeigt  nur  sehr  schwache  Birotation.  Vermuthlich  wird 
diese  geringe  Birotation  nur  durch  einen  kleinen  Gehalt  an  wasser- 
haltigem Milchzucker  bedingt.  Dampft  man  dagegen  die  Milch- 
zuckerlösung ohne  Zusatz  von  Sand,  Ealk  und  dergl.  auf  lebhaft 
siedendem  Wasserbade  ein,  so  zeigt  der  hinterbleibende  wasserfreie 
Zucker,  wie  bereits  mitgetheilt,  stets  Halbrotation.  Auf  die  Details 
der  ausführlichen  Abhandlung  sei  verwiesen. 

Nach  Ernst  Edw.  Sundwick's')  Versuchen  betragt  die 
spez.  Drehung  der  Maltose  (a)D  =  160,04®  in  üebereinstimmang 
mit  dem  von  Sullivan  angegebenen  Werth.  Temperatur  und 
Concentration  der  Lösung  scheinen  die  spez.  Drehung  nicht  zu  be- 
einflussen. 

H.  Y  0  s  h  i  d  a  ^)  fand  das  spez.  Drehungsvermögen  der  ans 
Ame ,  einem  japanischen  Reismalzextract ,  dargestellten  Maltose  zn 
[a]j  =  150,25.  1  Mol.  Maltose  reducirt  5,81  Mol.  CuO.  Verf. 
macht  durauf  aufmerksam,  dass  die  Methode  von  Pavy  von  ein- 
ander sehr  abweichende  Resultate,  auch  für  Traubenzucker,  gibt, 
wenn  nicht  stets   gleiche  Mengen   von  NH'    zugegangen   sind.  — 

1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  22^  287.  5)  Bari.  Bar.  14  ^  2121;    vergL   ftocfa 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  488.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  489;  490. 

3)  Berl.   Bar.  U,  2312   nach   Cham.      6)  Z.  phys.  Gh.  5,  427. 

News  44,  99.  7)  Berl.  Bar.  U,  365;   nach  Cbem. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  I85  348.  News  4»,  29. 
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HNO*  oxydirt  Maltose  zu  Zuckersäure^  Chlor  in  wässriger  Lösung 
zu  Gluconsäure. 

Maltose  aus  Glycogen  besitzt  nach  E.  Külz^)  die  Zusammen- 
setzung C^*H^*0^^  +  H*0  und  das  spez.  Drehungsvermögen=  + 148,4®. 
—  Bei  der  Digestion  grösserer  Mengen  Stärke  oder  Glycogen  mit 
gemischtem  Speichel  entsteht  neben  Ächroodextrin  und  Maltose 
etwas  Traubetumcker, 

Beiträge  zur  Eenntniss  des  Lävulins,  Trüicins  und  Sinistrins, 
von  Adolf  Weyher  von  Reidemeister  ^).  Verf.  beschreibt 
die  Darstellung  und  Reinigung  dieser  Körper  sehr  ausführlich  und 
pröfte  ferner  das  Verhalten  derselben  im  polarisirten  Licht,  bei 
der  Inversion  und  bei  der  Gährung,  Lävulin  dreht  das  polarisirte 
Licht  nicht ;  für  Triticin  wurde  gefunden :  [oc]d  =  —  43,579®,  für 
Sinistrin:  [a]o  =  — 32,456®.  Den  beiden  letzteren  Kohlehydraten 
ißt  die  Linksdrehung  eigenthümlich  und  nicht  etwa  durch  beige- 
mengten Fruchtzucker  bedingt;  denn  selbst  durch  sorgfältigste 
Reinigung  gelingt  es  nicht  dieselben  optisch  inactiv  zu  erhalten. 
Beim  Invertiren  liefern  alle  drei  Körper  Lävulose  (Triticin  schon 
beim  Kochen  mit  H^O),  trotzdem  vergähren  sie  mit  Hefe  nicht 
gleich  schnell.  Verf.  bestätigt  ferner  die  früher  aufgestellte  Be- 
hauptung, dass  das  Triticin  isomer  mit  der  Saccharose  sei,  während 
Lävulin  und  Sinistrin  zur  Dextringruppe  gehören.  Ebenso  ergibt 
sich  weiter  aus  seinen  Untersuchungen,  dass  der  Lävulinzucker  und 
der  Sinistrinzucker  keine  Gemenge  sind  aus  Dextrose  und  Lävulose 
oder  Lävulose  und  einer  reducirenden ,  optisch  inactiven  Substanz, 
sondern  einheitliche  Körper  (reine  Lävulose?).  —  Die  Verbindungen 
der  drei  Kohlehydrate  mit  K  und  Ba  sind  sehr  leicht  zersetzlich; 
Formeln  für  dieselben  konnten  daher  nicht  aufgestellt  werden. 

Th.  Pfeiffer  und  B.  Tollens')  suchten  Aie  Moleculargrösse 
der  Körper  der  Stärkegruppe  festzustellen  und  begannen  zu  diesem 
Zwecke  eine  Untersuchung  der  Alkaliverbindungen  dieser  Kohle- 
hydrate. Stärke  lieferte  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und  Be- 
handeln mit  absolutem  Alkohol  die  Verbindung  C**H^®0^®Na  oder 
C**H**0*"Na  als  ein  amorphes  Pulver  von  stark  alkalischer  Re- 
action,  welches  durch  wiederholtes  Auflösen  in  H^O  und  Fällen 
mit  Alkohol  fast  seinen  ganzen  Na-Gehalt  verliert.  Die  Kalium- 
verbindung wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  erhalten;  die  Analyse 
derselben   gab  indessen  kein  ganz  sicheres  Resultat  —  Rohrzucker 


1)  Berl.  Ber.  14»  365.  3)  Ann.  Ch.  210,  285. 

2}  Inaug.Dissertation  Dorpat  1880. 
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lieferte  die  Verbindung  C^^H^^O^^Na.  Für  die  Stärke  ist  also  die 
Formel  C^^H^^O*®  oder  C^^H^O"  anzunehmen,  die  Formel  des 
Bohrzuckers,  C^^H**0^\  dagegen  wird  durch  die  Zusammensetzang 
seiner  Na- Verbindung  bestätigt.  Dem  Inulin,  welches  die  Na- 
Verbindung  C^^H^^-^^O^^-^^Na  lieferte,  schreiben  Verf.  daher  die 
Formel  C^^fl^^-"0^«-^^  zu  und  halten  eine  Parallelstellung  des- 
selben  mit  der  Stärke  für  unhaltbar.  Die  Untersuchungen  über 
Dextrin  und  Amylodextrin  ergaben  keine  bestinmiten  Besaltate. 

üeber  den  Einfluss  diastatischer  Fermente  auf  Stärke^  Dextrin 
und  Maltose  hat  Ton  Mering  ^)  Untersuchungen  angestellt.  Die 
Resultate  derselben  lassen  sich  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 
aus  Stärke  bildet  sich  unter  dem  Einfluss  von  Speichel  oder  Diastas 
anfangs  ausser  Dextrin  nur  Maltose.  Bei  längerer  Einwirkung 
dieser  Fermente  auf  Stärke  tritt  als  secundäres  Prodnct  (durch 
Spaltung  von  Maltose)  Traubenzucker  auf.  Maltose  wird  durd 
kurze  Zeit  dauernde  Einwirkung  von  Diastas  oder  Speichel  nicht 
nachweisbar  Verändert ,  bei  lang  andauernder  Einwirkung  dag^en 
wird  dieselbe  in  Traubenzucker  umgewandelt.  Weder  bei  der  Faulniss 
noch  bei  der  Gährung  von  Maltose  lässt  sich  Glycose  nachweisen. 
Diastas  oder  Speichel  wirken  auf  Stärke  unter  Bildung  von  zwa 
Dextrinen  ein,  von  denen  das  eine  durch  die  genannten  Fermente 
angegriffen  wird,  das  andere  dagegen  nicht ;  ersteres  Dextrin  lief^ 
dann  weiter  Maltose  resp.  Traubenzucker. 

G.  Bizio")  hat  gefunden,  dass  das  Glycogen  bei  den  Mol- 
lusken und  Crustaceen  in  der  Leber  in  grösserer  Menge  sich  vor- 
findet, als  in  den  Muskeln,  dass  aber  bei  den  Crustaceen  die  Ovarien 
die  glycogenreichsten  Organe  sind. 

Wird  Glycogen  mit  HNO»  und  H^SO*  in  der  Kälte  behandelt, 
so  resultirt  nach  S.  Lustgarten^)  eine  Verbindung  C*H®(NO*)*0*, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  (NH*)*S  zersetzt 
wird  und  dabei  ein  Dextrin  liefert.  Dieses  Dextrin  wird  durch 
Einwirkung  von  verdünnter  H*SO*  oder  Mundspeichel  leicht  in 
Zucker  umgewandelt.  Das  spez.  Drehungsvermogen  des  Dextrins 
ist  [a]D  =  4-  194®.  Verf.  beobachtet  weiter,  dass  salzfreie  Lösungen 
des  Dextrins  aus  Glycogen  sowie  desjenigen  aus  Starke  durch  Al- 
kohol nur  getrübt  werden,  und  dass  eine  flockige  Fällung  erst  auf 
Zusatz  von  Aetzkali  oder  Salzlösungen  erfolge.  —  Der  umstand, 
dass  bei  der  Behandlung  des  Dinitroproductes   mit  (NH*)*S  nicht 


1)  Z.  phys.  Gh.  5,  185.  3)  Wien.  Anz.  1881,  192. 

2)  Qazz.  eh.  it.  11,  232. 


Kohlehydrate.  469 

wieder  Glycogen,  sondern  Dextrin  entsteht,  spricht  für  die  Ansicht, 
dass  jenes  Product  als  Dinitrodextrin  aufzufassen  sei. 

Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  GlycogenSy  Dextrins 
und  Amylmns,  von  F,  Kratschmer  ^).  —  Das  lufttrockne,  mit 
starkem  Alkohol  gewaschene  Glycogen  bildet  ein  weisses  Pulver, 
(318080016  +  4H^0,  welches  erst  durch  Trocknen  bei  115^  unter 
partieller  Umwandlung  in  Dextrin  das  Wasser  vollständig  verliert. 
Aehnlich  verhält  sich  lufttrocknes  Amylum,  C^^H*»0*^  +  3H^0. 

Auf  Grund  einer  grossen  Anzahl  von  Elementaranalysen  (nach 
Brücke's  Methode  ausgeführt)  geben  E.  Külz  und  A.  Born- 
träger«) dem  Glycogen  die  Formel  6(C«H^^0'^)  +  H^O.  Ferner 
bestätigen  Verff.  die  Angabe,  dass  Glycogen  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  in  Traubenzucker  übergehe,  halten  es  aber 
nicht  für  räthlich,  dieses  Verhalten  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Glycogens  zu  benutzen,  da  die  auf  diese  Weise  gefundenen 
Werthe  zwar  angenähert  richtig  sind ,  unter  sich  aber  um  20  % 
und  mehr  von  einander  abweichen.  —  Hierzu  macht  M.  Abeles') 
einige  Bemerkungen  und  vertheidigt  Seine  Formel  des  Glycogen- 
haryts,  C^^H^^O^^Ba,  gegenüber  den  Angriffen  von  E.  K.  und  A.  B. 
Zur  Darstellung  von  Glycogen  wird  das  kochende  Colat  der  Leber 
darch  Versetzen  mit  ZnCl^-Lösung  von  Eiweiss  befreit,  die  Lösung 
filtrirt,  mit  salzsäurehaltigem  60-procentigem  Weingeist  gefällt  und 
der  Niederschlag  von  Glycogen  erst  mit  HCl-haltigem ,  dann  mit 
reinem,  immer  stärkerem  und  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen. 

Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Glyco- 
gens gründete  E.  Külz*)  auf  den  bedeutenden  Unterschied  des 
spez.  Drehungsvermögens  des  Glycogens  (  j-  211®)  und  des  Trauben- 
zackers (+  66,4®).  Die  abgelesenen  Procente,  auf  Traubenzucker 
bezogen,  werden  durch  3,74  dividirt  und  so  der  Gehalt  an  Glycogen 
annähernd  richtig  gefunden.  Die  auf  diese  Weise  ermittelten  Werthe 
sind  stets  etwas  kleiner  als  die  durch  directe  Bestimmung  erhaltenen. 

Untersuchungen  über  die  Kohlehydrate  (Acetylirung  der  Cdkir 
lose).    F  r  an  c  h  i  m  0  n  t  '^).    Bereits  berichtet «). 


1)  Berl.  Ber.  U,  2312  nach  Pflüger'a  4)  Berl.  Her.  14,  374;  nach  Pflöger's 
Archiv.  24,  134.  Archiv.  24,  90. 

2)  BerL  Ber.  14,  274  nach  Pflüger's  5)  Sep.- Abdruck  aus  den   Berichten 
Archiv.  24,  19;  28.  der  Königl.  Akademie  der  Wisaen- 

8)  Berl.  Ber.  14>  1215  nach  Pflüger*8  schatten  zu  Amsterdam   (Sitzung 

Archiv.  24,  485.  yom  27.  Sept.  1879. 

6)  Jahresber.  £  r.  Gh.  1879,  508. 
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Durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas 
conc.  H^SO*  erhielt  Franchimont^)  ausser  dem  bereits  früher 
beschriebenen,  krystallisirten  Körper  zwei  neue  Producte.  Die  eme 
Verbindung  ist  ein  weisses  Pulver,  löslich  in  siedendem  Amyl- 
alkohol und  sehr  leicht  löslich  in  Nitrobenzol;  sie  schmilzt  bei 
232^  unter  Zersetzung  und  wird  von  ammoniakalischer  Eupfer- 
solution  unverändert  gelöst.  Die  zweite  Substanz  ist  in  Amyl- 
alkohol unlöslich  und  gibt  mit  siedender  Essigsaure  eine  gelatinöse 
Flüssigkeit,  welche  den  ursprünglichen  Körper  auf  Zusatz  von  H'O 
als  anfangs  durchsichtige,  später  weisse  Gkkllerte  fallen  lässt.  Sieden- 
des Nitrobenzol  löst  die  Verbindung  ebenfalls;  die  Losungen  ge- 
latiniren  beim  Erkalten.  Dieselben  Eigenschaften  zeigt  die  ver- 
mittelst Acetanhydrid  und  ZnCl^  oder  nach  Schützenberger's 
Methode  dargestellte  Acetylcellulose. 

üeber  Hydrocellulose  und  Derivate  derselben.  Aosf&hrliche 
Abhandlung  von  Aim^  Girard^).  Darstellung  und  Eigenschaften 
der  betreffenden  Verbindungen  werden  beschrieben.  Zu  bemerken 
ist,  dass  die  Cellulose  (Baumwolle)  bei  der  Umwandlung  in  Hydro- 
cellulose nicht  an  Gewicht  zu-  sondern  etwa  10  %  abnimmt.  Dar 
Verlust  wird  wohl  auf  die  Bildung  von  Glycose  zurückzuführen 
sein.  Im  Allgemeinen  ist  die  Hydrocellulose  auch  in  chemischer 
Hinsicht  wenig  von  Cellulose  verschieden ;  sie  ist  leichter  oxydirbar 
und  löst  sich  in  siedendem  Essigsäureanhydrid  zu  einem  Synip, 
während  unter  denselben  Umständen  Cellulose  nicht  angegriffeo 
wird.  Der  Abhandlung  ist  eine  Tafel  mit  mikroskopischen  Photo- 
graphien der  Cellulose  und  der  Hydrocellulose  beigefügt. 

Fr.  Böckmann*)  untersuchte  das  sog.  CettuMd.  Diese  Masse 
enthält  ausser  Campher  nur  Collodiumpyroxyline,  aber  keine  Schiess- 
baumwolle (Cellulosehexanitrat) ;  das  Product  ist  überhaupt  keine 
chemische  Verbindung  im  engeren  Sinne  des  Wortes. 

Lävulan  nennt  E.  0.  v.  Lippmann*)  eine  neue  Gummiart^ 
welche  sich  in  einem  mit  Abfalllauge  vom  Stef fen'schen  Vor- 
fahren der  Melasseentzuckerung  gefüllten  Reservoir  nach  längerem 
Stehen  bei  heftiger  Kälte  als  gelatinöse  Masse  abgesetzt  hatte.  In 
seinem  Verhalten  ist  der  Körper  dem  Scheibler'schen  Dextran 
sehr  ähnlich ;  er  stellt  ein  schneeweisses,  amorphes  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  C^H^^O^  dar.    In  rohem  Zustande  ist  das  Gmnmi 


1)  Compt.  rend.  92,  1053.  1876,  156;  1879,  503. 

2)  Ann.  chim.  phya.  [5]  24,  337;  vgl.      3)  Dingl.  pol.  J.  289,  62 
aach  Jahresber.  £.  r.  Ch.  1875,  142;      4)  Berl.  Ber.  14,  1509. 
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in  kaltem  H*0  unlöslich ;  die  reine,  wasserhaltige  Verbindung  aber 
lost  sich  sowohl  in  kaltem,  wie  auch  in  heissem  H^O  zu  einer 
klebrigen  Flüssigkeit,  während  das  reine,  wasserfreie  Product  sich 
nur  in  heissem  H^O  löst,  welche  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer 
consistenten  Gallerte  gesteht  (noch  bei  1  Th.  Lävulan  auf  200  Th. 
H«0!).  [a]D  =  —221^  Verdünnte  H^SO*  führt  die  Verbindung 
in  Lavulose  über,  HNO^  oxydirt  zu  Schleimsäure.  Fehling'sche 
Lösung  wird  durch  Lävulan  nicht  reducirt;  es  entsteht  aber  ein 
blauer,  schleimiger  Niederschlag.  Lävulan  schmilzt  bei  250^  unter 
Aufschäumen  und  Verbreitung  von  Earamelgeruch. 

Die  bei  der  schleimigen  Gährung  entstehende  gummiartige 
Substanz  »Fi^co^ec,  C^H^^O*^,  stellt  nach  A.  Bechamp^)  in 
reinstem  Zustande  eine  weisse,  leicht  pulverisirbare  Masse  dar, 
welche  sich  in  H^O  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit  löst.  Die  Ver- 
bindung reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  wird  aus  der 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  fadenziehende  Masse  gerällt. 
[ajr  =  +  223,7^  bei  2V  C.  bis  219,8^  bei  38<>  C.  Die  Viscose 
gibt  mit  Jodlösung  weder  blaue  noch  violette  Färbung ;  beim  Kochen 
mit  massig  conc.  H^SO*  liefert  sie  mehrere  Dextrine  ([a]j  =  128,7® 
bis  [ajj  =  181,7®)  und  einen  Zucker  (Stärkezucker?).  Durch  Hefe 
wird  die  Viscose  nicht  in  Gährung  versetzt.  —  Im  Widerspruche 
mit  den  Angaben  Pasteur's  fand  Verf.,  dass  bei  der  schleimigen 
Gährung  des  Candiszuckers  neben  Mannit,  Viscose  und  CO*  auch 
Alkohol,  Essig-  und  Milchsäure  entstehen.  Invert-,  Stärke-  und 
linksdrehender  Zucker  können  nicht  in  schleimige  Gährung  ver- 
setzt werden ;  sie  liefern  unter  diesen  Umständen  zwar  Mannit  aber 
keine  Viscose. 

Die  Gallerte  der  JRunkelrüben  bildet  nach  dem  successiven  Aus- 
waschen mit  H^O  und  Alkohol  fast  weisse  Kömchen,  welche  bei 
120—140®  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C®H^®0*^  haben.  Die 
Masse  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  ist  aber  in  Alkalien 
löslich  und  wird  durch  Säuren  in  weissen  Flocken  wieder  gefällt. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  bei  der  Behandlung  mit  Mineral- 
sauren liefert  der  Körper  Dextran;  setzt  man  die  Behandlung  mit 
Mineralsäuren  längere  Zeit  in  der  Wärme  fort,  so  entsteht  ein 
dertroseähnlicher  Zucker.  Die  Grallerte  bildet  sich  wahrscheinlich 
aus  dem  Rübenzucker.     A.  Bunge  ^). 

Producta  der  trocknen  Destillation  des  Knochenleims.  H.  Weidel 
mid  G.  L.  Ciamician '). 


1)  Compt.  rend.  98,  78.  3)  Gazz.  eh.  it.  11,  28;   vergl.   auch 

2)  Berl.  Bar.  14,  2074.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  413;  558. 
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E^urigummi  (Harz  der  Dammara  Australis,  Neuseeland)  ent- 
hält ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  linksdrehendes  Terpen, 
C^^H^*,  welches  bei  158®  siedet.  Das  Terpen  ist  farblos,  riecht 
ähnlich  wie  Terpentinöl  und  besitzt  das  spez.  Gew.  0,863  bei  18*. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid,  Rectification  des  nicht 
verharzten  Antheils  des  Oeles  über  Na  und  Behandlung  mit  cona 
H^SO*  resultirt  eine  bei  174—178®  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  näherer  Untersuchung  als  Gymol  erkftnnt  wurde.  —  Versuche, 
weitere  Verbindung  aus  dem  Rohöl  des  Eaurigummis  zu  isoliren, 
blieben  erfolglos.     Edward  H.  ßennie^). 

üeber  Tetronerythrin  im  Thierreiche  und  über  seine  physio- 
logische Rolle.  C.  de  Merejkowski^).  (Nicht  zum  Auszug  ge- 
eignet —  Ref.) 

Bergenit  nennt  E.  M  o  r  e  1 1  e  *)  ein  Kohlehydrat  von  der  Formel 
(C*H®0')°,  welches  bereits  Garreau  aus  Bergenia  siberica  isolirt, 
aber  nicht  näher  untersucht  hatte.  Die  Verbindung  bildet  kleine, 
farblose,  orthorhombische  Krystalle,  von  bitterem  Greschmack.  Lös- 
lich in  H^O  und  Alkohol.  [a]D  =  —  51®  36'.  Spez.  Gew.  =  1,5445, 
Der  Bergenit  schmilzt  bei  130®,  wird  bei  höherer  Temperatur  wieder 
fest  und  zersetzt  sich  dann  bei  230®.  Mit  Eisessig  auf  100®  erhitzt, 
liefert  die  Verbindung  einen  weissen,  amorphen,  in  H^O,  Alkohol 
und  Aether  sehr  löslichen,  neutralen  Körper,  Monoacetylbergenit, 
C«H*0»(C^H»0).  Beim  Erhitzen  mit  Valeriansäure  entsteht  ein 
ähnliches  Product;  Acetylchlorid  dagegen  erzeugt  Triacetylbergenü, 
C»fl'0*(C^H»0)»,  welche  aus  Alkohol  in  rhomboidalen,  perlmutter- 
glänzenden  Blättern  krystallisirt.  Aehnlich  erhält  man  Tribenzoyl- 
bergenit.  Erhitzt  man  das  Triacetylderivat  weiter  mit  Essigsäare- 
anhydrid  auf  280®,  so  entsteht  Pentaacetylbergenit,  C*^H*(C*H»0)*. 
Der  Bergenit  ist  demnach  ein  5-atomiger  Alkohol  und  schlief 
sich  an  Pinit  und  Quercit  an. 

Der  von  A.  Levallois  ^)  in  den  Samen  der  Soja  hispida  auf- 
gefundene Zucker^ioS  wird ,  wie  Verf.  weiter  mittheilt  *)  durch 
Hefe  leicht  in  Gährung  versetzt  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
HNO^  Schleimsäure  und  Oxalsäure.  Der  Körper  besitzt  demnach 
viele  Aehnlichkeiten  einerseits  mit  Rohrzucker,  andererseits  mit 
Melitose. 


1)  Ch.  Soc.  J.  1881,  240.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  495. 

2)  Compt.  rend.  98,  1029.  5)  Oompt.  rend.  98,  281. 
8)  Compt.  rend.  98^  646. 
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GLYCOSIDE. 

In  den  Blattern  des  gemeinen  Epheu's  findet  sieh  nach  L.  Ver- 
net  ^)  ein  Glycosid  von  der  Formel  C^^H'^^O^^  Man  erhält  das- 
selbe wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  der  mit  H^O  erschöpften 
Blätter  mit  Benzol  behandelt  und  das  in  Benzol  fast  unlösliche 
Glycosid  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Der  Körper  bildet  farblose, 
seid^länzende,  schwach  süss  schmeckende  Nadeln  (Schmp.  233^), 
welche  in  H^O,  CHCP  und  LigroTu  nicht,  in  Aceton,  Benzol  und 
Aether  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze  ziemlich  und  in  sieden- 
dem, 90-grädigem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Losung  ist  linksdrehend,  [a]D  =  —  47,5®  bei  22®.  Alkalien  lösen 
das  Glycosid  leicht  auf;  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  das- 
selbe nicht  reducirt.  Verdünnte  (4-procentige)  H^SO*  spaltet  es  in 
einen  Zucker  und  eineu  neutralen  Körper.  Der  ZtecA:er  krystallisirt 
ans  Weingeist  in  durchsichtigen,  ziemlich  volumiuösen  Krystallen; 
er  reducirt  Fehling'sche  Lösung,  vergährt  aber  mit  Bierhefe  nicht. 
Li  frisch  bereiteter,  wässriger  Lösung  besitzt  derselbe  ein  spez. 
Drehungsvermögen  [a]D  =  +  98,58®,  nach  24  Stunden  ist  [aJD  auf 
+  76,2®  gesunken.  Der  neutrale  Körper  bildet  feine,  geruch-  und 
geschmacklose  Nadeln  (Schmp.  278—280®).  Lösungsmitteln  gegen- 
über verhält  sich  der  Körper  wie  das  Glycosid,  jedoch  ist  er  in 
Alkohol  weniger  leicht  und  in  Alkalien  nicht  löslich.  Sein  Drehungs- 
yermögen  ist  [ajo  =  +  42,6®.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel:  C««H**0®. 

Ueber  einige  Spectralreactionen  der  ATkaUnde  und  Glycoside, 
von  G.  Hock^).  Die  Abhandlung  ist  nicht  zum  Auszuge  für  diesen 
Bericht  geeignet. 

Zu  den  Ausführungen  A.  Michaelas  bemerkt  Hugo  Schifft), 
dass  es  Ihm  bei  der  Untersuchung  von  Glycosiden  überhaupt  nicht 
tun  Ergründung  der  Constitution  der  Glycose  zu  thun  gewesen  sei 
und  dass  Er  Sich  dabei  einfach  der  wohl  auch  heute  noch  von 
meisten  Chemikern  angenommenen  Formel  bedient  habe.  Weiter 
führt  Verf.  eine  Menge  Thatsachen  zur  Begründung  Seiner  Helicin- 
formell  welche  A.  M.  in  einigen  Punkten  bezweifeln  zu  müssen 
glaubtC)  an.    Es  würde   zu  weit  führen  diese  Thatsachen  im  Ein- 


1)  Compt  rend.  92,  d60;  Bull.  soc.      2)  Compt. rend. 98^ 849 ;  Arch.  Pharm, 
chun.  85^  231.  [3]  19,  358. 

3)  Berl.  Ber.  1^  2559. 
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zelnen  anzuführeo,  erwähnt  sei  nur,  dass  Verf.  bei  dieser  Gelegen- 
heit einige  neue  Verbindungen  dargestellt  hat,  von  welchen  Er  das 

Uelwinamidoben^amidy  C*H*\p^^„2  ,    ein   Harn- 

stoffglycosid  des  Eelicins,  (NH^.C0.NH)2CH-C«fl*-0-C«H^^0*,  und 
ein  analog  zusammengesetztes  Urdd^)  namentlich  anführt.  —  Waa 
den  von  A.  M.  angegebenen  Schmp.  des  Methylarbtdins  betriflB;,  so 
hält  H.  S.  denselben  für  viel  zu  hoch  und  findet  die  Thatsache, 
dass  darnach  Arbutin  und  Methylarbutin  denselben  Schmp.  besassen, 
um  so  auffallender,  als  doch  bekanntlich  Methylhydrochinon  bei 
53®  und  Hydrochinon  bei  170®  schmelzen.  Verf.  wird  die  Sache 
näher  untersuchen.  —  Hieran  schliessen  sich  einige  theoretische 
und  geschichtliche,  die  Darstellung  und  (Constitution  des  Parcuxmm 
betreffende  Notizen. 

Methylarbutin  erhielt  Arthur  Michael*)  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  Acetochlorhydrose  auf  Methylhydrochinonkaliam 
in  alkoholischer  Lösung.  Das  Methylhydrochinon  hatte  Verf.  ans 
Arbutin  (Schmp.  168 — 169®)  nach  dem  Verfahren  von  Hlasiwetz 
und  Habermann  dargestellt.  —  Methylarbutin  besitzt  lufttrocken  die 
Zusammensetzung  2(C^^H^®0^)-f-H*0  und  krystallisirt  in  farblosen, 
seideglänzenden,  bitterschmeckenden  Nadeln  vom  Schmp.  168 — 169® 
und  Erstarrungsp.  137—135®.  Der  Körper  ist  in  H^O  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich,  gibt  mit  FeCl'  keine  blaue  Fär- 
bung, wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Traubenzucker 
und  Methylhydrochinon  gespalten  und  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  MnO*  +  H^SO*  Benzochinon.  Verf.  schliesst  mit  einigen  Be- 
merkungen über  die  Angaben  von  H.  Schiff  (s.  oben),  sowie 
über  die  Constitution  des  Helicins  und  des  Traubetusuckers. 

Zur  Constitution  des  Arbutins,  Hugo  Schiff).  Dem  Vof. 
ist  es  gelungen  das  gewöhnliche  Arbutin  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  in  2  verschiedene  Bestandtheile  zu  trennen.  Das  eine 
Product  bildet  in  reinem  Zustande  lange  seideglänzende  Nadeln, 
welche  wasserfrei  abwechselnd  bei  165  — 166®  und  186  — 187* 
schmelzen;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel C^^BL^H)^ 
+  ^^aH^O,  also  derjenigen  des  normalen  Arbuiins  (Glyeosid  des 
Hydrochinons).  Das  andere  Product  war  offenbar  noch  nicht  ganx 
rein ;  es  schmolz  bei  etwa  142®  und  bestand  wohl  aus  Meihylartmtifi 


1)  Diese  Verbindungen  sind  sämmt-      8)  Ann.  Ch.  206^  159;   Gkizs.  eh.  ii 
lieh  nicht  näher  besohrieben.  U^  99—106. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2097. 
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(54,08  %  C.  gef.  54,54  ®/o  C.  ber.)  durch  diese  Untersuchung  wird 
die  Wahrscheinlichkeit  der  Ansicht  Fittig's  dass  das  gewöhnliche 
Arbutin  eine  Gemenge  von  Hydrochinon-  und  Methylhydrochinon- 
glycosid  sei,  im  wesentlichen  bestärkt.  —  Geschichtliche  und  theore- 
tische Bemerkungen  sind  in  dem  Originale  nachzulesen. 

üeber  einige  Acetylderivate  des  Äesculins  und  Äesculetins. 
Hugo  S  c  h  i  f  f  ^).     Schon  besprochen  *). 

Hugo  Schiff»)  fand,  dass  ÄescuUn  (Schmp.  204,5  und  205^  *)) 
beim  Erhitzen  auf  ca  230®  glatt  in  Glycosan  und  Äeskuldin  ge- 
spalten wird.  Phloridzin,  welches  bei  110®  schmilzt,  bei  weiterem 
Ebrbitzen  wieder  erstarrt  und  dann  bei  170 — 171®  zum  zweiten 
Male  schmilzt,  zerfällt  beim  Erhitzen  bis  zum  Beginn  des  zweiten 
Schmelzens  in  Glycosan  und  Phloräin  (Schmp.  253®  und  255®; 
nach  Stas  180®).  Arhutin  erleidet  keine  Spaltung  beim  Ueber- 
hitzen;  dagegen  liefert  Salicin  (Schmp.  201®)  bei  längerem  Erhitzen 
auf  230 — 240®  unter  Verlust  von  H*0  Glycosan  und  Saliretin, 
Saligenin  tritt  nicht  auf.  Heliän  (Schmp.  174®)  gibt  bei  185—190® 
nur  wenig  Salicylaldehyd  ab.  Der  grösste  Theil  verwandelt  sich 
in  eine  gelbe  gummiähnliche  Masse,  welche  sich  oberhalb  240® 
ohne  zu  schmelzen  schwärzt.  Die  auf  200®  erhitzte  Masse  gibt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  H*SO*  noch  Salicylaldehyd  und  Gly- 
cose.  —  Die  Temperaturangaben  beziehen  sich  auf  ein  abgekürztes 
Geissler'sches  Thermometer  (Sdp.  des  H^O  unter  760  mm  Druck 
bei  99,9® ;  Schmp.  des  reinsten  Anthracens  bei  212® ,  Hg  ganz  in 
dem  erhitzten  Bade.  Wird  Helicin  nach  Piria's  Methode  aus 
Salicin  mittelst  HNO»  von  20®  B.  dargestellt  und  die  Krystalle 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  oder  bei  105 — 110®  umkrystalli- 
sirt,  so  bleibt  fast  stets  eine  kleine  oder  grössere  Menge  einer 
kleisterähnlichen,  amorphen,  in  H^O  unlöslichen  Masse  zurück. 
Reinstes  krystallisirtes  Helicin  kann  aber  bei  110—115®  getrocknet 
werden,  ohne  jenen  Körper  zu  liefern;  erst  nach  dem  Befeuchten 
mit  verdünnter  HNO«  und  Trocknen  bei  110-115®  geht  ein  Theil 
des  Helicins  in  das  amorphe  Product  über,  welches  als  wasserfreies, 
amorphes  Helicin  zu  betrachten  ist.  Diese  Verbindung  ist  von  dem 
normalen  Helicin  sowohl  hinsichtlich  der  Löslichkeitsverhältnisse, 
als  auch  hinsichtlich  des  Verhaltens  gegen  Reagentien  ganz  ver- 
schieden,  kann   aber  durch  ümkrystallisiren  aus  stark  verdünnter, 


1)  Gaza.  eh.  it.  11,  106—109.  11,  109—112. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  527.  4)  Der  Schmp.   liegt  demnach    weit 

3)  Berl.  Ber.  U,  S02;   Gazz.   ch.  it.  höher,  als  seither  angegeben  wurde. 
Jahretber.  d.  r.  Chemie.    IX.  1881.  30 


466  Alkalotde. 

warmer  Salzsäure  leicht  wieder  in  krystallinisches,  normaleB  Helicin 
verwandelt  werden,  wobei  indessen  Verluste  durch  Spaltung  in  61y- 
cose  und  Salicylaldehyd  eintreten.  Der  durch  Erhitzen  des  HeliciDs 
auf  180—185®  entstehende  gummöse  Körper  scheint  von  dem  vor- 
stehend beschriebenen  nicht  wesentlich  verschieden  zu  sein.  —  Bd 
der  Darstellung  von  Helicinpräparaten  aus  entwässertem  Hehcin 
ist  also  darauf  zu  achten,  dass  das  krystallisirte  Produet  vor  dem 
Entwässern  durch  öfteres  Umkrystallisiren  vollkommen  von  HNO^ 
zu  befreien  ist.  —  Einige  die  Constitution  des  amorphen  Heiicins 
betreffende  theoretische  Bemerkungen  sind  in  der  Abhandlang  nadi- 
zulesen.     Hugo  Schifft). 

Nach  H.  Ritthausen  ^)  findet  sich  in  allen  Rübsensamen 
(von  Brassica  rapa)  und  den  hieraus  gewonneneu  Presskuchen 
Myronsäure;  dieselben  liefern  bei  der  Digestion  mit  H*0  bald  mdir, 
bald  weniger  Senf  öl.  Die  Rapssamen  (von  Brassica  napus)  entr 
halten  zwar  keine  Myronsäure,  augenscheinlich  aber,  wie  aus  dem 
beim  Anrühren  mit  H^O  auftretenden  unangenehmen  Gemch  zu 
schliessen  ist,  eine  ähnliche  schwefelhaltige  Verbindung. 

Paul  Gondolo*)  empfiehlt  Tannin  aus  den  betreffenden 
Hölzern  mit  H^O,  welches  HNaSO»  oder  Na^SO«  enthält,  zu  extra- 
hiren.  Durch  den  Zusatz  dieser  Substanzen  werden  die  scbädlich- 
wirkenden  Ealksalze  entfernt. 

Ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Gerbsäure  und  Farbhok- 
extracten  durch  Dialyse  ist  Otto  Kohlrausch*)  patentirt  worden. 

Ueber  das  Waldivin.     C.  Tanret*).     Bereits  berichtet •)• 


ALKALOIDE. 

ALKALOIDE  DER  CHINARINDEN. 

Nach  H.  Hager  ^)  sollen  sich  die  ChinaaOcaloide,  Nicotm, 
Brucin  und  Berberin  in  Form  ihrer  Pikrate  quantitativ  bestimmen 
lassen.     Beleganalysen  fehlen. 


1)  Berl.  Ber.  U,  317;  Gazz.   eh.  it      4)  Berl.  Her.  U,  123;   D.  R.P.  12296 
11,  112-113.  vom  11.  December  1880. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  273.  5)  Bull.  soc.  chim.  85,  104. 

3)  Berl.  Ber.  14,  554;   D.  R.P.  12497      6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1880,  53L 
vom  20.  Januar  1880.  7)  Berl.  Ber.  14,  2423;  nach  PhazB. 

Centralh.  1881,  399. 
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Die  Polarisation  der  Bisulfate  der  CÄinabasen  ist  von  Johann 
Molnär  ^)  sorgfältig  studirt  worden.  Folgende  Werthe  sind  an- 
gegeben: Chininsulfat:  [ajo  =  — 225,795®.  —  Cinchonidinsulfat : 
[a]D=  —147,229^  —  Conchinin-  (Chinidin-)sulfat :  [ajo  =  + 
249,899^  —  Cincboninsulfat:  [ajo  =  +  222,194^  Die  Werthe 
wurden  mit  Hülfe  des  grossen  Wild 'sehen  Polaristrobometers  be- 
stimmt und  beziehen  sich  auf  die  Gewichtsmengen  der  neutralen, 
wasserfreien,  schwefelsauren  Salze,  welche  mit  Hülfe  einer  eben 
genügenden  Menge  Schwefelsäure  gelöst  wurden.  Stärkere  als  5-pro- 
centige  Lösungen  wurden  nicht  untersucht. 

Ermittelung  des  Alkaloi'dgehaltes  der  Chinarinden.  Prollius  ^). 
6  Th.  gepulverte  Rinde  wird  mit  38  Th.  Weingeist,  10  Th.  CHCP 
und  2  Th.  Salmiakgeist  ausgezc^en  und  das  Extract  durch  5  Th. 
Ealkhydrat  entförbt,  oder  man  nimmt,  wenn  es  sich  nur  um  die 
ätherlöslichen  Alkaloi'de  handelt,  wobei  eine  Enterbung  durch  Kalk 
nicht  nöthig  ist,  auf  3  Th.  Rinde,  30  Th.  einer  Mischung  aus 
88  Th.  Aether,  4  Th.  Salmiakgeist  und  8  Th.  Weingeist.  In  beiden 
Fällen  ist  die  Erschöpfung  der  Rinde  durch  das  Lösungsmittel  eine 
vollständige. 

0.  Hesse')  erhielt  durch  Vermischen  der  schwach  erwärmten, 
wässrigen  Lösungen  der  neutralen  Chlorhydrate  einiger  Alkaloi'de 
mit  Natriumplatinchloridlösung  die  netUralen  Chlorophtinate  dieser 
Basen.  Das  CÄiniwplatinsalz,  (C»«H^*N*0«-HCl)«PtCl*  +  3H20,  ist 
ein  amorpher,  orangefarbener  Niederschlag.  Das  C<ynchininsBiz^ 
(C^«H**NW-HCl)TtCl*  + 3H*0,  bildet  orangerothe,  glänzende 
Nadeln.  Die  Oinchonidin-  und  fiowoeincAonidinverbindung, 
(C"H"N^O-HCl)^PtCl*  f  2H«0,  krystallisiren  beide  in  kleinen, 
orangefarbigen  Prismen.  Das  CinchonitiasAz  wird  afs  anfangs  amor- 
pher, orangefarbener  Niederschlag,  welcher  sich  rasch  in  kleine 
Krystalle  verwandelt,  erhalten. 

Kritische  Beurtheilung  der  Methoden,  welche  zur  Trennung 
und  quantitativen  Bestimmung  der  verschiedenen  ChitumVcaloide 
benutzt  werden.    Carl  Hi eibig*).    Bereits  berichtet*^). 

Die  Fabrikation  von  Chinin  aus  Steinkohlentheer  soll  nach 
einer  Mittheilung  von  J.  M.  Maisch  ®)  dem  Chemiker  einer  New- 
Yorker  Firma  gelungen  sein. 


1)  Z.  anal  Gh.  20, 152;  nach  Zeitachr.      4)  Inaag.-Dissertation  Dorpat  1880. 
desOsterr.  Apothekervereina  17^  98.      5)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1880,  505. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  85.  6)  Arch.  Pharm.  [3]  19,   128;   nach 

3)  Ann.  Gh.  207,  309.  Amer.  J.  of;  Pharm.  58,  176. 

30* 
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Drygin  ^)  will  eine  Methode  der  Trennung  des  Oinchonidms 
und  dessen  Homologen  von  Chinin  auf  den  umstand  gründen,  dass 
das  saure  salzsaure  Chinin  mit  Harnstoff  eine  leicht  krjstallisirbare 
Verbindung  bildet,  »welche  Eigenschaft  dem  Cinchonidin  unter  den 
gewohnlichen  Bedingungen  (welchen?)  abgeht. c  (Die  Bedaction der 
Pharm.  Z.  Russl.  begleitet  diese  —  in  der  That  wenig  Vertrauen- 
erweckende —  Abhandlung  mit  einem  Misstrauensvotum.  —  Ref.). 

Nachweis  von  amorphem  Chinin  in  cltronensaurem  Elisenchinin. 
Anonym  '). 

Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Chinins  mit  Hülfe 
von  ^Chin(ndinperjodosulfat€.  Ausführliche  Mittheilung  von  de 
Vrij  ^).  Die  Darstellung  und  Anwendung  des  Reagens  wird  aus- 
führlich beschrieben.  Nach  Jörgensen  besitzt  das  mit  Hülfe  des 
obengenannten  Reagens  gefällte  Chininperjodosulfat  die  Znsammen- 
setzung 4C*«H**N«0*  •  3H«S0*  •  2HJ  •  J*. 

Ueber  die  Quantitative  Bestimmung  des  Chinins  als  HerapaÜiit 
(»Chininperjodosulfatc).  A.  Christensen  *).  Kritische  Prüfung 
der  Methode  de  Vrij 's,  insbesondere  Bestimmung  der  Fehla> 
quellen  derselben. 

^ur  Untersuchung  des  salzsauren  Chinins.  C.  H.  Wolff*). 
Kritische  Beurtheilung  und  Prüfung  der  analytischen  Methodoi 
von  Hesse  und  Kern  er,  der  mikroskopischen  Erkennungsmethode 
von  Schräge  und  Godeffroy  und  der  optischen  (Polarisations-) 
Methode.  Die  besten  Aufschlüsse  zur  Ermittlung  und  Bestimmung 
fremder  Alkaloide  in  officinellen  Chininpräparaten  soll  (nach  Verf.'« 
Versuchen)  Hessens  Methode  in  Verbindung  mit  der  mikroskopi- 
schen Prüfung  jiach  Schräge  und  Godeffroy  geben.  (Betareffis 
der  erwähnten  Methoden  vgl.  die  Jahrgänge  1874  und  1877 — 1880 
dieses  Berichtes.) 

Ueber  Chinin  und  Chinidin.  Zd.  H.  Skraup*).  Die  Oxy- 
dation der  beiden  Alkaloide  mittelst  CrO^  lieferte  qualitativ  und 
quantitativ  dieselben  Producte,  nämlich  die  in  gelben  Nädelch^ 
krystallisirende  Chininsäure,  femer  CO*,  kleine  Mengen  von  Ameisen- 
säure und  eine  syrupöse,  saure  Substanz,  welche  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  amorphen  Oxydationsproduct  des  Cinchonins  und  des 
Cinchonidins   zeigt.     Die   Chininsäure   hat   die    Zusammensetsung 


1)  Pharm.  Z.  Russl.  20,  645.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  1. 

2)  Arch.  Pharm.  [8]  18,  312.  6)  Wien.  Anz.  1881,  197;  Wien.  ¥o- 
8)  Arch.  Pharm.  [8]  19,   189;   nach  natsh.  2,587;  vgl.  auch  Jahresber. 

Amer.  J.  of  Pharm.  62,  394.  f.  r.  Ch.  1880,  506. 

4)  Pharm.  Z.  Russl.  20,  581. 
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C^^H*NO*;  sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Säuren  leicht  und  in 
Benzol  und  Aether  nur  spurweise  löslich,  Schmp.  280®  unter  Zer- 
setzung.  Theilweise  unzersetzt  sublimirhar.  Von  Metallsalzen  werden 
das  Ag-,  Ca-  (+  4H»0),  Ba-  (+  4H»0)  und  Cu-salz  (+  VkE^O) 
ausföhrlich  beschrieben.  —  Chininsäurechlorhydrat  krystallisirt   in 
triklinen,  gelben  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  C^^H^NO^-HCl 
+  2H«0.      Das    Chloroplatinat,    (C'^H»NO»-HCl)«PtCl*  +  4H»0, 
bildet  hellgelbe  Nadeln,  welche  häufig  mit  dunklen  gefärbten,  dicken 
Prismen  yermischt  sind.     Ein  Acetylproduct  konnte  nicht  erhalten 
werden.     KMnO*   oxydirt   die  Chininsäure  nur  schwierig;    es  ent- 
steht als  Hauptproduct  dieselbe  Pyridintricarbonsäure,  welche  Verf. 
auch  durch  Oxydation  der  Cinchoninsäure  erhalten  hat.    Beim  Er- 
hitzen  mit   conc.  HCl  auf  230®  spaltet  die  Chininsäure  Methyl  ab 
und  liefert  Xanthochinsäure,  C^^H^NO',  welche  kleine,  gelbe  Körn- 
chen  bildet  und   deren  Salze  ausnahmslos  gelb  gefärbt  sind.     Be- 
schrieben   werden:   Ag-  (+  2H«0),  Cu-  (+  H^O),  Ca-  (+  6H«0), 
ferner  die  HCl-  (+  2H20)  und  die  H^SO*- Verbindung  (+  3H«0). 
Die  freie  Säure  beginnt  erst  über  300®  unter  Zersetzung  zu  schmelzen 
und  sublimirt  theilweise  unzersetzt;  sie  ist  einsäurig  und  einbasisch, 
wie  die  Chininsäure  auch.    Das  Chloroplatinat  der  Xanthochinsäure 
bildet  breite,  gelbbraune,   lebhaft  glänzende  Nadeln  von  der  merk- 
würdigen Zusammensetzung  (C^«H^0»)*-2HCl-PtCl*  ^  6H^0.  — 
Beim  Erhitzen  über  300®  zerfallt  diese  Säure  in  CO*  und  ein  Oxy- 
chinoUrij  C^H^O,  welche  noch  nicht  weiter  untersucht  wurde.  — 
Verf.  betrachtet  die  Chininsäure  als  eine  MdhoxychinoUncarbonsäure, 
welche  Methoxyl  im  »Benzolkern c  und  Carboxyl  im  »Pyridinkern« 
enthält   und   zwar  letzteres  an  derselben  Stelle  wie  die  Cinchonin- 
säure.    Die  Xanthochinsäure  wird  dann  als  OxychinoUncarhansäure 
anzusprechen  sein. 

Chmindmhyljodid,  C*^H«*N*0«-(C*H»J)*  +  3H«0,  entsteht 
durch  Erhitzen  der  Componenten  mit  Aetzkali  in  alkoholischer 
Losung.  Gelbe  tafelförmige,  monokline  Krystalle.  Schmp.  115®. 
—  Ghinmkupferacetat,  C*®H"N^O^-Cu(C^H»0^)S  aus  Chinin  und 
essigsaurem  Eupferammonium,  bildet  grüne  (wahrscheinlich  wasser- 
haltige) Kryställchen.  Chininsilbemitrat ,  aus  AgNO*  und  Chinin, 
krystallisirt  in  schönen,  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
CaoH24j^302.AgNO'.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  alkoholische 
Chininlosung  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  NH^  und  hierauf  mit 
überschüssigem  AgNO»  so  scheidet  sich  ChinmsOber,  C^^H^^AgN^OS 
als  weisser  gelatinöser  Niederschlag  aus,  der  beim  Trocknen  eine 
bräunliche   Farbe   annimmt.    Die  beiden  oben  beschriebenen  Salze 
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dürften  darnach  als  essigsaures  Chininkupfer  resp.  salpetersaures 
Cbininsilber  zu  betrachten  sein,  und  nicht  als  molekulare  Ver- 
bindungen von  Chinin  mit  Eupferacetat  resp.  Silbemitrat.  Zd.  H. 
Skraup  ^). 

Mähylr  und  Aethyläerivate  des  Chinins  haben  Ad.  Claus  und 
F.  Mallmann  ^)  nach  bekannten  Methoden  dargestellt.  Joi- 
methylchinin,  C*®H**N^0^-CH8J,  bildet  farblose,  glasglanzende,  in 
kaltem  H*0  schwer  lösliche  Nadeln  mit  1  Mol.  H*0,  welches  sie 
über  H^SO*  verlieren.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  233— 236« 
unter  Aufblähung  und  starker  Bräunung.  Warme,  verdünnte*  H(3- 
säure  lost  dieselbe  zu  einer  intensiv  gelben,  beim  Erkalten  zo 
einem  Brei  von  gelben  Krystallen  erstarrenden  Flüssigkeit.  — 
Brommdhylchinin  bildet  feine  seideglänzende  Nadeln  mit  1  MoL 
H*0.  Schmp.  124—126®.  —  Chlormdhylctnnin,  Nadeln  mit  1  MoL 
H^O;  Schmp.  181— 182^  Das  Platindoppelsalz  dieser  Verbindung 
bildet  einen  schon  gelbrothen,  wasserfreien  Niederschlag.  —  Dijod- 
mdhylcJiinin,  C^®H^*N*0*-(CH»J)*,  bildet  rein  gelbe,  schön  glan- 
zende (meist  tafelförmige)  Bjryställchen,  welche  je  nach  umstanden 
verschiedenen  Wassergehalt  besitzen,  Schmp.  158 — 160®  unter  Zer- 
setzung. —  JodäthyUJodmdhylchinin:  goldglänzende,  dünne,  am 
Licht  sich  bräunende  Blättchen  mit  1  Mol.  H*0.  Schmp.  206— 208* 
unter  totaler  Zersetzung.  —  Jodmethyl -Jodäthylchinin:  hellgelbe, 
dicke,  ziemlich  lichtbeständige  Prismen  mit  1  Mol.  H*0.  Schmp. 
157—160®  unter  Zersetzung.  —  Methylc/iinin,  C^®H"(CH«)NH)», 
aus  Jodmethyl  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  leicht 
zu  erhalten,  bildet  ein  dickflüssiges,  hellgelbes,  in  H*0  nicht,  in 
den  übrigen  Mitteln  leicht  lösliches  Oel,  welches  mit  Säuren  amorphe, 
colophoniumähnliche  Salze  bildet.  Das  Chloroplationat  ist  ein  rein 
gelber,  amorpher  Niederschlag  von  der  Formel  C^®fl"(CH»)NK)'- 
2HC1-  PtCl*  +  H^O,  der  sich  in  verdünnter  HCl-säure  nicht  ohne  Zer- 
Setzung  löst  und  von  dem  oben  erwähnten  Pt-salz  des  Chlormethyl- 
chinins verschieden  ist.  Au-Doppelsalz :  schön  gelbes,  sehr  leidit 
zersetzliches  Pulver.  —  JodmethyUrndhylchinin ,  C*®H"(CH»)NH)*- 
CH^J+H^O,  krystallisirt  aus  H^O  in  feinen,  farblosen,  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  welche  bei  215 — 218®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Toluylchinine   sind   von    Ad.   Claus   und  C.  Bottier*)  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  Phenylhomocinchonidine  *)  dargestellt  wor- 


1)  Wien.  Anz.  1881,  197  j  Wien.  Mo-      3)  Berl.  Ber.  14,  80. 

natsh.  2,  610.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  ISBft  5ia 

2)  Berl.  Ber.  U,  76. 
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deo.  Yerff.  erhielten  4  neue  Basen,  2  aus  o-  und  2  aas  p-Toluidin. 
Die  a-Modifioationen  entstehen  vorwiegend  bei  sechsstündigem  Er- 
hitzen in  Form  von  ätherlösHchen  Oelen.  Die  ß- Verbindungen 
bilden  gelb-  bis  braungefarbte  Pulver,  welche  in  Aether  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  sind;  sie  entstehen  in  um  so 
grosseren  Mengen,  je  länger  das  Erhitzen  andauert  und  werden  bei 
ca  60-ständigem  Erhitzen  fast  ausschliesslich  gebildet. 

Dinürochinin,  C^^H^2(N0«)*N^0^  +  H^0,  erhielt  fl.  Bennie^) 
durch  Nitriren  von  Chinin  mittelst  HNO«  -f  H^SO*  in  der  Kälte. 
Die  Verbindung  ist  fest,  amorph  und  löst  sich  leicht  in  Säuren 
und  in  Alkohol,  dagegen  fast  nicht  in  Wasser  und  in  Aether.  Das 
Wasser  entweicht  erst  bei  120 — 130^. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  legte  0.  Hesse  ^)  die  Re- 
sultate seiner  Studien  über  das  Chinamin  «)  nieder.  Dieses  Alkaloi'd 
kommt  in  den  meisten  Chinarinden  vor ;  am  reichhaltigsten  ist  die 
Binde  von  Cinchona  Calisaya  var.  Ledgeriana.  Zur  Gewinnung  der 
Basen  lassen  sich  vortheilhaft  die  Bohmutterlauge  vom  Chininsulfat 
verwenden.  Man  erhält  nach  einem  vom  Verf.  ausführlich  beschrie- 
benen Verfahren  aus  200  Kg  Mutterlauge  etwa  160  gr  Chinamin  und 
ca  30  gr  Conchinamin.  Zusammensetzung  *)  und  Eigenschaften  des 
Cbinamins  sind  bereits  früher  beschrieben.  Von  Salzen  wurden  dar- 
gestellt: Chlorhydrat  (+  H*0);  Chlorplatinat(+  2H«0);  Bromhydrat 
(4  H*0);  ferner  das  neutrale  Oxalsäure,  das  saure  schwefelsaure,  das 
benzoesalicyl-  und  chinasaure  Salz.  Die  vier  letzteren  Salze  krystalli- 
siren  nicht.  Beim  Erwärmen  jnit  Acetanhydrid  auf  60—80®  geht 
Chinamin  nicht  in  Acetylchinamin,  sondern  unter  Austritt  von  H^O 
in  Acdylapochinamin  (s.  u.)  über.  In  warmem  alkoholischem  Jod- 
athyl  löst  sich  die  Base  auf,  eine  Jodäthylverbindung  konnte  aber 
nicht  isolirt  werden.  Kocht  man  die  Lösung  des  Alkaloids  mit  ge- 
wöhnlicher Salzsäure  oder  verdünnter  H^SO*  3  Minuten  lang,  so 
entsteht  Äpochinamin.  Unter  anderen  Umständen  entstehen  keine 
gut  characterisirten  Producte;  das  Chinamin  ist  überhaupt  in  saurer 
Losung  leicht  veränderlich.  Das  Äpochinamin,  C"H*^N^O,  durch 
Fallen  mit  NH*  aus  der  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung  erhalten, 
wird  durch  Wiederauflösen  in  Essigsäure,  Fällen  mit  NH*  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Farblose  Blättchen;  Schmp. 
114^  (uncorn);    leicht  löslich   in  Chloroform,  Aether   und  heissem 


1)  Ch.  Sog.  J.  1881,  469.  4)  Die  Formel  C*»fl**N»0*  wird  be- 

2)  Ann.  Gh.  207,  288.  stätigt 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  541. 
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Alkohol.  Schwache,  einsäarige  Base  deren  Salze  meist  leicht  kry- 
stallisiren.  Das  Chlorhydrat  4-  V2H^0,  Chloroplatinat  (+  2HH)), 
Chloroaurat,  neutrale  Sulfat  (+  2H«0),  Oxalat  (+  H^O),  Nitrat 
und  neutrale  Tartrat  (+  H^O)  werden  beschrieben,  ebenso  die 
china-,  salicyl-  und  überchlorsaure  Verbindung.  Die  Ace^hei^ 
bindung,  C^^H^^N^O'C^H^O ,  bildet  eine  gelbe,  amorphe  Masse, 
deren  Pt-salz,  (C^«H«^N«OC*H»0-HCI)^PtCl*  -f  2H*0,  und  Au- 
salz  gelbe,  amorphe  Niederschläge  bilden.  —  Chinamidin^  C^*H**N*0*, 
erhält  man  am  besten  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  4  gr 
Chinamin  mit  2  gr  Weinsäure  und  18  gr  H*0  auf  130^.  Der 
Röhreninhalt  wird  noch  warin  mit  NaCl-Lösung  vermischt,  worauf 
beim  Erkalten  salzsaures  Ghinamidin  in  farblosen  Erystallen  (ge- 
mischt mit  Natriumditartrat)  auskrystallisirt.  Die  durch  Natron- 
lauge gefällte,  aus  wenig  Weingeist  umkrystallisirte  Base  bildet 
blumenkohlähnliche ,  aus  Nadeln  bestehende  Erystallaggr^ate. 
Schmp.  93®  (uncorr.).  Bei  der  Behandlung  mit  conc.  HCl  liefert 
das  Ghinamidin  kein  Apochinamin.  Verf.  hat  auch  von  dieser  Base 
eine  ganze  Reihe  von  meist  gut  krystallisirenden  Salzen  dargestellt 
und  beschreibt  dieselben.  Bei  der  Darstellung  des  Ghinamidins 
entsteht  fast  stets  Chinamidn^  G^*H**N^O^,  als  Nebenproduct.  Man 
erhält  dasselbe  am  besten  durch  Verdunsten  einer  alkalischen,  mit 
einigen  Tropfen  Glycerin  versetzten  Losung  gleicher  Molecüle 
Ghinamin  und  H^SO*  bei  60—80®  und  kurzes  Erhitzen  des  Trocken- 
rückstandes auf  100®.  Das  reine  Ghinamicin  bildet  einen  anfangs 
amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag;  es  schmilzt 
bei  109®  (uncorr.)  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich.  Aus  letzteren  Lösungen  erhält  man  es  nur  amorph. 
Chloroplatinat:  (G"H«*N«0^-HG1)» 'PtCl*  +  3H*0;  gelb,  amorph, 
flockig.  Durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Ghinamicin  und  H'SO^ 
auf  120 — 130®  entsteht  Protochinamicin,  eine  braune,  flockige  Masse 
von  der  Zusammensetzung  G^'H^®N*0*.  Chloroplatinat:  vrasser- 
freier,  amorpher,  brauner,  flockiger  Niederschlag.  Eine  der  Abhand- 
lung beigefügte  Tabelle  enthält  eine  üebersicht  der  bei  der  opti- 
schen Prüfung  einiger  der  vorstehend  beschriebenen  Körper  ge- 
wonnenen Resultate. 

Das  Cliinotdinborat  wird  von  de  Vrij  ^)  als  fiebervertreibendes 
Mittel  sehr  empfohlen.  Das  Salz  bildet  ein  amorphes  gelbliches, 
kaum  hygroskopisches  Pulver  von  alkalischer  Reaction;  löslich  in 
3  Th.  kalten  Wassers. 


1)  Arch.  Pharm.  [8]  19,  878  nach  Joam.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  4,  341 
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Die  braunrothe  GhiBarinde  von  Santander  (Columbien)  ent- 
hält nach  Arnaud  ^)  ein  neues  Alkaloid.  Dasselbe  ist  isomer  mit 
Hydrocinchonin  und  wird  vom  Verf.  als  Cinchonamin  bezeichnet. 
Von  dem  in  der  Rinde  sich  gleichzeitig  findenden  Cinchonin  lässt 
sich  das  Cinchonamin  durch  Vermittlung  seines  Chlorhydrates, 
welches  Salz  in  kaltem  ,  salzsäurehaltigem  Wasser  wenig  loslich 
ist,  leicht  trennen.  Die  freie  Base,  C"H^*N^O,  krystallisirt  in 
farblosen ,  wasserfreien ,  glänzenden  Prismen ,  welche  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  in  H^O  unlöslich  sind.  In  alkoholischer 
Losung  ist  [a]D  =  +  117,9®.  Die  Lösungen  der  Base  sowie  die- 
jenigen ihrer  im  allgemeinen  wenig  löslichen  Salze  fluoresciren 
nicht.  Odorhydrai:  C"H^*N«0-HC1  +  H^O;  Prismen  oder  pris- 
matische Lamellen.  Chloroplatinat :  wasserfreies,  hellgelbes,  kry- 
stallines  Pulver.  Sulfat:  leicht  löslich  in  H^O;  bleibt  beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  als  amorphes  Harz  zurück,  krystallisirt 
aber  gut  aus  Alkohol.  Nitrat:  kiystalliner  in  verdünnter  HNO^ 
fast  unlöslicher  Niederschlag.  Jodhydrat  und  Äcetat  sind  schwer 
loslich  und  krystallin.  —  In  schwefelsaurer  Lösung  ist  die  spez. 
Drehung  des  Alkaloids  geringer  als  in  alkoholischer;  [a]u  beträgt 
in  diesem  Falle  nur  +  45,6®. 

Das  von  Hesse  *)  entdeckte  Conchhiamin  ist  von  A.  C.  Ou- 
demans  jr  •)  sorgföltig  untersucht  worden.  Die  vom  Verf.  befolgte 
Methode  der  Darstellung  dieses  Alkaloids  lässt  sich  im  Auszuge 
nicht  gut  wiedergeben ;  es  sei  deshalb  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen. Die  Angaben  A.  C.  0.*s  stimmen  im  wesentlichen  mit 
den  älteren  und  neueren  Hesse's  überein.  Die  Zusammensetzung 
wurde  zu  C^»H"N20^  der  Schmp.  bei  123®  gefunden.  Das  Con- 
chinamin  krystallisirt  in  triklinen  Formen;  es  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  CS^  löslich  (bezüglich  der  Löslichkeitsverhältnisse 
nnd  der  spez.  Drehung  des  Alkaloids,  sowie  seiner  Salze  vergl.  die 
Abhandlung).  Das  spez.  Drehungsvermögen  desselben  ist  für  die 
verschiedenen  Lösungsmittel  nicht  gleich.  Die  Salze  des  Conchin- 
amins  krystallisiren  im  allgemeinen  leichter  und  sind  beständiger 
als  die  des  Chinamins.  Dargestellt  wurden:  das  Sulfat,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodhydrat,  das  Nitrat,  Chlorat  und  das  Perchlorat. 
Das  Chloroplatinat,  (C^»H"N*0^-HCl)«-PtCl*  +  3H^0,  büdet  einen 
amorphen,  orangegelben  Niederschlag.  Das  Formiat  (H*0-frei, 
monoklin),   Acetat  (H*0-frei   quadratisch)   und   Oxalat  (+  3H*0, 


1)  Compt.  rend.  98^  560;  593.  8)  Ann.  Ch.  209,  38;  Monit.  soient. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  529.  [3]  U,  767. 
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rhombisch)  krystallisiren  gut,  während  das  Tartrat  eine  sehr  lös- 
liche amorphe  Masse  bildet.  Wird  das  Oxalat  auf  115^  erhitzt,  so 
lässt  sich  aus  der  Losung  des  Rückstandes  durch  Alkali  eine  Base 
fällen,  welche  mit  Hesse 's  Apochinamin  identisch  zu  sein  schont 
—  0.  Hesse  ^)  berichtet  ebenfalls  ausführlich  über. das  Canckm- 
amin.  Er  schied  dasselbe  aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  Ton 
der  Gewinnung  des  Ghinamins  ab,  indem  Er  den  Trock^irückatand 
derselben  mit  Ligroin  auskochte,  hierauf  der  Ligroinlösaog  die 
beim  Erkalten  derselben  gelöst  gebliebenen  Basen  durch  Schüttelo 
mit  Essigsäure  entzog  und  die  Losung  der  Acetate  mit  Natronlauge 
versetzt.  Die  harzig  ausgeschiedenen  Basen  wurden  nun  in  heissem 
Alkohol  gelost  und  mit  HNO^  gesättigt,  worauf  beim  Erkalten  der 
alkoholischen  Losung  Conchinaminnitrat  auskrystallisirte.  Die  freie 
Base  bildet  (aus  Weingeist  krystallisirt)  vierseitige  Prismen  (Schmp. 
121®),  ist  in  HH)  kaum,  in  Aether  und  Ligroin  leicht  ond  in 
Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Verf.  hat  ebenfalls  eine  ganae 
Reihe  von  Salzen  des  Conchinamins  dargestellt  und  auch  das  spes. 
Drehungsvermögen  des  freien  Alkaloids  in  alkoholischer,  salzsaurer 
und  Chloroformlösung  bestimmt.  Es  würde  indessen  zu  weit  führen 
alle  Einzelheiten  und  Daten  anzugeben;  bemerkt  sei  nur  nodi, 
dass  nach  H.  das  Chloroplatinat  nur  2  Mol.  H^O  enthält 

Zur  Constitution  des  Cinchonins.  Wilhelm  Königs*).  Die 
Abhandlung  enthält  fast  nur  theoretische  Betrachtungen.  Zu  er- 
wähnen ist  folgendes  Thatsächliche:  Cinchoninchlorid  ^)  schmilzt  in 
reinem  Zustande  bei  72®  und  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen 
(Bodewig).  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gdit 
es  in  Cinchen,  C^®H^®N^,  Ober.  Das  Cinchen  bildet  farblose,  rhom- 
bische Blättchen  (P.  Friedländer),  schmilzt  bei  123 — 125®  und 
ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  .  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Erhitzen 
mit  conc.  HCl  auf  220^  geht  es  in  das  gelbe,  krystalline,  schwer 
lösliche  Chlorhydrat  einer  sauerstofiFhaltigen  Base,  des  ApoofukmSy 
C^^H^'NO,  über.  Das  Apocinchen  krystallisirt  gut  aus  heissem 
Alkohol,  schmilzt  bei  209 — 210^  und  besitzt  den  Character  ein« 
Amidophenols ;  die  Salze  mit  Säuren  werden  schon  durch  viel  HH), 
die  Salze  der  Alkalien  schon  durch  CO^  zersetzt.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  K^Cr^O'-|-H*SO*  liefert  die  Verbindung  Cinchoninsaure, 
CO^  und  flüchtige  Säuren  (darunter  kleine  Mengen  Essigsaure). 
Schmelzendes,  wasserfreies  Kali  oxydirt  das  Apocinchen.     Das  &a^ 


1)  Ann.  Ch.  809,  62.  8)  Jahresber.  f:  r.  CSi.  1880»  506. 

2)  Bari.  Ber.  14^  1852. 
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standene  Oxycqpocmchen  krystallisirt  gut  ans  Alkohol,  schmilzt  bei 
267^  und  sublimirt  unzersetzt;  es  ist  kaum  mehr  basisch,  lost  sich 
aber  leicht  in  Alkalien  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  CO' 
nicht  gefönt.  —  In  einer  Anmerkung  macht  Verf.  ^)  einige  An- 
gaben über  die  Umwandlung  des  Pyridins  in  Piperidin  durch  Re- 
duction  mit  Sn  4- HCl,  insbesondere  über  die  Trennung  der  letzteren 
Base  vom  unangegriffenen  Pyridin. 

Zd.  H.  Skraup  *)  untersuchte  T^Cin€hanidin€  welches  Er  von 
0.  Hesse  erhalten  hatte  und  theilt  nun  mit,  dass  das  von  0.  H. 
jetzt  als  »Cinchonidinc  beschriebene  Alkaloid  der  Hauptsache  nach 
mit  0.  H.'8  »Homocinchonidinc  identisch  sei  und  seine  unwesent- 
liche Eigenthümlichkeiten  nur  einer  geringen  Beimischung  von 
Chinin  verdanke.  Reines  Sulfat  des  sog.  »Homocinchonidinsc  (nach 
O.  H.)  könne  durch  Vermischen  mit  Chininsulfat  genau  in  den 
glasglänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden,  welche  Hesse 
für  Sein  »Cinchonidinc  als  characteristisch  betrachte.  Skraup 
hält  deshalb  den  von  Hesse  ftir  das  reine,  linksdrehende  China- 
alkaloid  der  Formel  C^^H^^N'O  gebrauchten  Namen  »Homocin- 
chonidinc  für  unberechtigt  und  überflüssig  und  empfiehlt  dasselbe 
fernerhin  einfach  als  Cinchonidin  zu  bezeichnen. 

Aus  den  bei  der  Reinigung  des  Homocinchonidinsulfats  resul- 
tirenden,  wässrigen  Mutterlaugen  konnte  0.  Hesse*)  ein  neues 
Alkaloid,  das  Cinchamidin,  C^^H^^N^O,  isoliren.  Die  in  den  Laugen 
enthaltenen  Alkaloide  werden  durch  NH*  gefällt,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  in  HCl  gelöst  und  mit  neutralem  Natriumtartrat  frac- 
tionirt  gefällt.  Die  letzten  Fractionen  liefern  wesentlich  Cinchamidin, 
welches  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Behandlung  mit  einigen 
Tropfen  KMnO*-Lösung  von  fremden  Beimengungen  befreit  wird. 
Die  Base  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen  Blättchen  und 
platten  Nadeln  oder  in  kurzen  dicken  Prismen.  Die  alkoholische 
Losung  der  Base  ist  linksdrehend,  [a]D  =  — 98,4®  bei  15  C,  in 
saurer  Lösung  ist  [ajo  grösser.  Schmp.  230®.  KMnO*  greift  die 
Base  nicht  an.  Die  Salze  krystallisiren  meist  gut;  beschrieben 
werden:  Chlorhydrat:  C*®H««N*0-HC1  +  2H20  (derbe,  rhombische 
Prismen);  neutrales  Tartrat:  (C«®H^«N«0)^C*H«0«  +  2H«0  (farb- 
lose Prismen);  neutrales  Chloroplatinat:  (C«®H^«N^O-HCl)*PtCl* 
+  3H«0  (blassgelb,  amorph)  und  saures  Chloroplatinat:  O^^H^^N^Q- 
2HCl-PtCl*  (orangefarbene  Blattchen).   Mit  Cinchonidin  und  Homo- 


1)  BerL  Ber.  U,  1856;  Anm.  8.).  3)  Berl.  Ber.  14,  1683. 

2)  Wien.  MonaUh.  2,  845. 
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cinchonidin  krystallisirt  das  Cinchamidin  zusammen;  ein  Gemisch 
aus  9  Th.  Homocinchonidin  und  1  Tb.  Cinchamidin  schmilzt  bei 
209^.  —  Verf.  findet  schliesslicb ,  dass  die  von  Forst  und  Boh- 
ringer  aus  (angeblich)  reinem  Cinchonidin  erhaltene  Base  (Hydro- 
cinchonidin)  grosse  Aehnlichkeit  mit  Cinchamidin  besitzt  und  will 
deshalb  eine  yergleichende  Untersuchung  der  fraglichen  Basen  an- 
stellen. 

An  die  bereits  im  vorigen  Bericht  besprochenen  Abhandlungen 
von  A.  Claus*)  und  dessen  Mitarbeitern  knüpft  0.  Hesse*) 
einige  Bemerkungen.  Die  Abhandlung  enthält  nur  eine  kurze 
Recapitulirung  der  wesentlichsten  Eigenschaften  des  Oinchonidins 
und  Homocinchonidins  (nach  Hesse),  bietet  aber  nichts  thatsach- 
liches  Neues.  Verf.  schliesst  mit  folgenden  Sateen:  »Das  von 
Claus  untersuchte  (von  Buch  1er  gelieferte)  Homocinchonidin  be- 
stand im  wesentlichen  aus  Cinchonidin ;  das  von  Claus  und  Bock 
untersuchte,  von  Bock  und  Bätcke  analysirte  Homocinchonidin 
war  ebenfalls  im  wesentlichen  Cinchonidin.  Das  von  Claus  und 
Dannenbaum  untersuchte  Cinchonidin  war  Homocinchonidin 
und  das  Phenjlhomocinchonidin  von  Claus  und  Bätcke  ist  wahr- 
scheinlich weder  Phenylhomo-  noch  Phenylcinchonidin. 

Ad.  C 1  a u s  ^)  erwidert  auf  Hess e's  Bemerkungen  und  kriti- 
sirt  dieselben.  —  A.  C.  hebt  im  Verlaufe  Seiner  Entgegnung  aus- 
drücklich hervor,  dass  in  den  meisten  Fällen  eine  mehrmalige  Reini- 
gung der  käuflichen  Cinchonidinpräparate  durch  Ueberführen  in 
das  Tartrat,  und  zwar  in  heissen  Losungen,  nothig  sei,  um  zu 
einem  reinen,  einheitlichen  Cinchonidin  (vom  Schmp.  200®)  zu 
gelangen. 

Ad.  Claus  und  H.  Weller  *)  erhielten  bei  der  Oxydation 
sowohl  des  BromäthylcinchonidinSy  als  auch  des  daraus  dargestellten, 
krystallisirten  Adhyldnchonidins  mittelst  CrO'  nur  die  bekannte 
GiinoUnmonocarhonsäure  (Cinchoninsäure) ,  vom  Schmp.  250*  (un- 
corr.).  —  Bromamyl  (Sdp.  118®)  reagirt  erst  beim  Erhitzen  auf 
150—200®  mit  Cinchonidin ;  das  Product  bildet  eine  braune  amorphe 
Masse,  welche  in  wässriger  Losung  durch  NH*  unter  Abscheidung 
eines  amorphen,  braunen,  flockigen,  in  HCl  leicht  loslichen  Korpus 
(Amylcinchonidin)  zersetzt  wird.  Das  Chloroplatinat  dieser  Base 
bildet  einen  gelben  Niederschlag.  —  In  üebereinstimmung  mit 
Skraup  hält  A.  Cl.  die  Unterscheidung  von  Cinchonidin  und  Homo- 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1880,  507  ff.         3)  Berl.  Ber.  U,  413. 

2)  Berl.  Ber.  14,  45.  4)  BerL  Ber.  14,  1921. 
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cinchonidin  als  zweier  verschiedenen  chemischen  Individuen  für  ab- 
solut unhaltbar.  Bezüglich  des  Hesse'schen  Chinamidins  bemerkt 
A.  Cl. ,  dass  Er  diesen  Körper  schon  vor  längerer  Zeit  *)  aufge- 
funden habe. 

0.  Hesse")  hält  gegenttber  den  Angaben  Skraup's  an  Seiner 
eignen  Ansicht  über  die  Individualität  Seines  ^Cinchonidins€  und 
>Homocinchonidins€  fest  und  verwahrt  sich  energisch  gegen  die 
Behauptung,  dass  Sein  »Cinchonidinc  (vom  Schmp.  200—201®) 
nur  unreines  »Homocinchonidinc  (vom  Schmp.  205—206®)  sei.  — 
In  einer  zweiten  Abhandlung  stellt  0.  H.  *)  die  hauptsächlichsten 
Unterscheidungsmerkmale  des  Cinchonidins  und  Homocinchonidins 
ZQsauimen  und  theilt  im  Anschluss  daran  mit,  dass  Er  auf  dem 
von  Forst  und  Böhringer  angegebenen  Wege  weder  aus  der 
ersteren,  noch  aus  der  letzteren  Base  Hydrocinchonidin  erhalten 
konnte,  dass  aber  beide  Alkaloide  ein  und  dasselbe  Cinchotenidin 
(Prismen,  C»»H«®N"0»  +  3H*0;  in  H^SO*-  oder  HNO'-Losung 
[ajo  ==  —  201,4®)  lieferten.  Nur  bei  Anwendung  nicht  absolut 
reiner  Präparate  enthalte  die  bei  der  Oxydation  resultirende  Lösung 
noch  eine  weitere  Base,  dieselbe  stimme  aber  vollkommen  mit  dem 
dnchamidin  (s.  dieses)  überein. 

Effdrochinidin  (Hydroconchinin)  nennen  C.  Forst  und  Chr. 
Böhringer*)  ein  Alkaloid,  welches  Sie  durch  Einwirkung  von 
EMnO*  auf  Chinidin  in  saurer  Lösung  erhielten.  Ausser  dieser 
Base  entstehen  noch  andere,  nicht  näher  untersuchte  basische  Pro- 
ducte  und  Ameisensäure.  Das  Hydrochinidin,  C^^H^^^N^O^-f  2VaH'0, 
bildet  dünne,  prismatische  Nadeln ;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Aether;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
ist  rechtsdrehend.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  C^®H"N*0^-2HC1- 
PtCl*  +  2H«0:  kurze,  orangefarbige  Nadeln.  —  C>®H"N^O^-HJ: 
breite,  weisse,  seitUch  gestreifte  Nadeln.  —  (C^®H^«N^O»)>-SO*H> 
+  12H^0 :  dicke,  flächenreiche  Erystalle.  Das  Ghlorhydrat  und  das 
neutrale  Tartrat  sind  in  H^O  leicht,  das  Bitartrat  ist  schwerer 
löslich. 

G.  Forst  und  Chr.  Böhringer^)  haben  eine  genauere 
Untersuchung  des  Cinchotins  (Hydrocinchonin  von  Caventon  und 
Willm)  begonnen  und  beschreiben  zunächst  einige  seither  noch 
nicht   bekannte  Salze  dieser  Base.    Das  Sulfat,  (C^*H**N^0)2S0* 


1)  Berl  Ber.  I85  2186.  4)  Berl.  Her.  14,  1954. 

2)  Berl.  Ber.  U,  1888.  5)  Berl.  Ber.  14,  436;  1266. 
8)  Berl  Ber.  14,  1890. 
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+  12H^0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  ans  Alkohol 
in  tafelförmigen,  darchsichtigen ,  gut  ausgebildeten  hexagonalen 
Prismen.  —  Nitrat  +  H^O :  zunächst  gelbliches  Oel,  allmählich  zu 
tafelförmigen,  durchsichtigen  Krystallen  erstarrend.  —  Chlorhy^ai 
-f  2H«0:  farblose  Nädelchen.  Saures  Chlorhydrat:  C^*H«*N*0-2Ha; 
glänzende,  in  Weingeist  schwer,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  Bromhydrat  +  2H^0  und  saures  Bromhydrat  (wasser- 
frei) sind  den  beiden  Chlorhydraten  sehr  ähnlich.  —  Tartrat  +  2H*0: 
nadelige  Prismen.  —  Sulfocyanai  (wasserfrei):  lange,  in  kalten 
Wasser  schwer,    in  conc.  CNSK-Lösung  fast  nicht  lösliche  Nadeln. 

—  Oxalat  -f  H*0:  drusige  Krystallaggregate  oder  weiche  Nadeln. 

—  BUa/rtrat:  C^»H^*N^O-C*H«0«  +  4H*0,  in  kaltem  H*0  sswm- 
lieh  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Jodhydrat  -f  H*0:  Nadeln.  — 
Benjsoai  (wasserfrei):  leichte,  weisse  Nädelchen,  in  kaltem  H*0 
ziemlich  schwer  löslich.  —  Die  LöslichkeüsverhäUnisse  der  SaUe 
des  Cifichotins  und  des  Oinckonins  sind  in  einer  Tabelle  übersicht- 
lich zusammengestellt.  Am  besten  eignet  sich  zur  Trennung  beider 
Alkaloide  das  Sulfat;  1  Th.  Cinchotinsulfat  löst  sich  in  30,6  Tb. 
H^O,  1  Th.  Cinchoninsulfat  in  65,6  Th.  H«0  von  13^  C.  —  Aus 
dem  Umstände,  dass  sämmtliche  durch  systematisches  ümkry^^Ui- 
siren  erhaltenen  Fractionen  des  Cinohoninsulfats  unter  gleichen 
Bedingungen  bei  der  Oxydation  mit  KMnO*  die  gleiche  oder  fest 
gleiche  Ausbeute  an  Cinchotin  geben,  sowie  dass  auch  die  letzten 
Mutterlaugen,  wie  sie  bei  der  fabrikmässigen  Cinchoninsulfatbereitung 
erhalten  werden,  und  in  denen  sich  das  löslichere  Cinchotinsolfet 
hätte  anreihen  müssen,  bei  der  Zerlegung  in  einzelne  Krystalli- 
sationsfractionen  und  darauffolgender  Oxydation  fast  die  gleichen 
Ausbeuten  an  Cinchotin  ergeben,  schliessen  VerfiF.,  dass  das  Cin- 
chotin im  käuflichen  Cinchoninsulfat  nickt  bereits  fertig  gebildet 
vorhanden  ist,  sondern  erst  durch  die  Oxydation  mit  KMnO*  am 
dem  Cinchonin  entsteht  Künstlich  bereitete  Gemische  von  (Xn- 
chotin-  und  Cinchoninsulfat  lassen  sich  durch  blosse  Erystallisation 
fast  vollständig  wieder  trennen.  —  Wird  chemisch  reines  Gm- 
chonidinsulfat  auf  analoge  Weise  wie  Cinchoninsulfat  mittelst  KMnO* 
oxydirt,  so  entsteht  neben  Oinchotenidin  ebenfalls  ein  Alkaloid,  für 
das  VerflF.  einstweilen  den  Namen  Hyd/ro<mchoniäm  vorschlagen. 
Die  neue  Base  bildet  kurze,  feine  Nädelchen  und  ist  d«n  Cia- 
chonidin  sehr  ähnlich,  ist  aber  gegen  KMnO*  beständig  und  schmilxt 
bei  226°.  Von  Cinchotin  ist  die  Base  durch  ihre  grössere  Loslich- 
keit   in   Alkohol   und  ihr   optisches  Verhalten  (linksdrehend)  ver- 
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schieden.     Das   Sulfat   enthält  6H^0,   das  Chloroplatinat  ist  H^O- 
frei;  das  Tartrat  und  Sulfocyanat  sind  relativ  schwer  loslich. 


ALKALOIDE  DES  OPIUMS. 

Prüfung  des  Opiums,  C.  Schneider*).  Die  colorimetrische 
Bestimmung  des  Morphins  mit  Hülfe  von  Jodsäure  nach  der  Me- 
thode von  Stein  ^)  (Ausschütteln  des  reducirten  Jods  mittelst  CHCP) 
wird  empfohlen. 

E.  Mylius*)  hat  die  Verfahren  von  Stein  und  Neubauer 
zur  colorimetrischen  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium,  welche 
auf  der  Reduction  der  Jodsäure  durch  Morphin  beruhen,  modificirt, 
indem  Er  das  reducirte  Jod  mit  CS"  ausschüttelt  und  die  Färbung 
des  CS*  mit  dem  Normalfarben  ton  vergleicht,  welchen  eine  reine, 
schwefelsaure,  10-procentige  Morphinlösung  bei  der  Behandlung 
mit  Jodsäure  und  CS"  liefert. 

Nachweis  von  Morphium  im  Harn.  Versetzen  des  Harns  mit 
sehr  verdünnter  Weinsäurelösung  und  Ausschütteln  des  Morphium- 
tartrats  mit  Amylalkohol.  Die  amylalkoholische  Lösung  wird  nach 
bekannten  Methoden  auf  Morphium  geprüft.     L.  Bruneau*). 

Chastaing^)  hat  einige  krystallisirte  Verbindungen  des  Mor- 
phins mit  Kali,  Baryt  und  Kalk  durch  Verdunstenlassen  der  be- 
züglichen Lösungen  »im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 
von  Aetzkalkc  dargestellt. 

Der  MdhyVkther  Aes  Morphins,  welcher  nach  Grimaux  iden- 
tisch mit  Codein  sein  soll,  ist  von  0.  Hesse®)  mittelst  Morphin- 
kalium schon  vor  längerer  Zeit  dargestellt  worden.  Verf.  fand 
indessen ,  ^  dass  diese  beiden  Substanzen  ganz  verschiedene  Eigen- 
schaften besitzen. 

P^Mähyhnorphmchlorhydrat  Codeinehlorhydrat 

Krystallwasser:  2H"0;  entweicht    Von  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
bei  100^  weicht  bei   100«   nur   V2H«0, 

der  Rest  erst  bei  120^ 
Lange,  seidenartige  Nadeln.   Löst    Kurze ,  weisse  Prismen.     Löslich 
sich  in  10,8  Th.  H*0  von  18«  C.        in  23,8  Th.  H*0  von  18«  C. 


1)  Arch.  Pham.  [3]  19,  87.  Rupert,   de   Pharm.   Nr.   2,   1881, 

2)  Arch.  Pharm.  [2]  98,  II  154.  pag.  67. 

8)  Berl.  Ber.  14,  1122;   nach  Pharm.      5)  Arch.   Pharm.  [3]  19,  311;  nach 

Centralh.  9,  97;  10,  105.  Pharm.  Jonrn.  and.  Transact. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  375;  nach      6)  Berl.  Ber.  14,  2249;  nach  Pharm. 

Joum.  trans.  1881  Nr.  582. 
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^'Mähylmorphinchlorhydrat  Codetnchiorhydrat 

Die  Lösung  wird  darcfa  Alkali  an-  Aus  der  durch  Alkali  mildiig  ge- 
fangs  milchig  getrübt,  worauf  trübten  Losung  scheiden  sich 
ein  öliger  oder  amorph  bleiben-  sofort  Erystalle  von  Codein  aus. 
der  Niederschlag  entsteht. 

Ein  nach  Grimaux^s  Angaben  mit  Hülfevon  Morphinnatrium 
dargestelltes  Methylmorphinchlorhydrat  konnte  Verf.  durch  frae- 
tionirte  Erystallisation  in  Erystalle  des  obigen  ß-Methylmorphin- 
chlorhydrats  und  solche  einer  schwerer  löslichen,  als  a-MeO^ 
morphinchlorhydrat  bezeichneten  Verbindung  zerlegen.  Die  «-Verbin- 
dung unterscheidet  sich  nur  durch  ein  geringeres  Rotationsvermogen 
([ajo  =  — 104,8^)  von  dem  betreflFenden  Salze  des  natürlichen  Co- 
deins ([ajo  =  — 108,1®).  H.  hält  diesen  Unterschied  für  ausreichend, 
um  beide  Eörper  für  verschieden  zu  erklären. 

Morphin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  über  Zinkstaub 
neben  Pyrrol,  Amiubasen  (Trimethylamin)  Ammoniak,  Pyridin 
und  Chinolin  (?)  als  Hauptproduct  Phenatühren  (Schmp.  98 — 99*; 
Chinon  ^)  vom  Schmp.  189— 191  ^  Diphensäure  vom  Schmp.  223*) 
und  eine  ölige  Base,  welche  wahrscheinlich  Phenanthrenchinolm  ist 
Eine  eingehendere  Untersuchung  der  Base  wurde  noch  nicht  vor- 
genommen.    E.  V.  Gerichten  und  Hugo  Schrötter  '). 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Morphin  in  Eisessig  einige 
Tropfen  Methylenacetochlorhydrin  und  versetzt  dann  mit  ein^n 
Ueberschuss  von  H*SO*,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich 
rosa  und  nimmt  nach  einigen  Minuten  die  Färbung  einer  conc. 
EMnO ^-Lösung  an.  Durch  Wasserzusatz  verschwindet  die  Färbung 
schliesslich.  Lässt  man  das  Beactionsgemisch  erst  24  Stunden 
stehen  und  verdünnt  dann  mit  H^O,  so  wird  auf  Zusatz  von  NH^ 
eine  gelbe,  amorphe  Base  gefällt,  welche  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  schwer  und  in  Benzol  nicht  löslich  ist;  sie  gibt  mit  conc 
H^SO*  augenblicklich  jene  tief  violette  Färbung.  Die  Base  hat 
die  Zusammensetzung:  CH*(C^^H^»NO»)^  Die  Codeine  (d.  s.  die 
Morphinäther)  mit  gesättigten  Alkylen  verhalten  sich  gerade  wie 
das  Morphin  selbst  und  liefern  ähnliche  neue  Basen.  Der  Vorgang 
ist  ganz  analog  der  von  Baeyer  aufgefundenen  Reaction  zwischoi 
Aldehyden  und  aromatischen  Eohlenwasserstoffen  oder  Phenolen  bei 
Gegenwart  von  H^SO*;  z.  B.  C«H«  +  CH«0  -  H»0  +  CH^C^H»)* »). 

Ueber  einige  Farbreactionen  des  Codeins,  Morphins  und  AJko- 
pins.    Diosc.  Vitali*). 

1)  Offenbar  nicht  ganz  rein.  4)  ßerl.  Bar.  14^  1598;   nach  L*Oroii 

2)  Ann.  Ch.  210,  396.  1881,  152, 

3)  Siehe  Grimauz,  Codelne,  p.  481. 
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Zur  Kenntniss  des  Codeins.  E.  v.  Gerichten  ^).  (Vgl.  pag.  372.) 
Durch  Erhitzen  von   1  Mol.  Morphin    mit  1  Mol.  NaOH  und 
2  Mol.  CH'J   erhielt   E.   Grimaux")  Cödeinjodmethylat ,   welches 
mit  dem  aus  Codein   und  CH'J  erhaltenen  Producte  identisch  ist. 
Nimmt  man  auf  1  Mol.  Morphin  nur  1  Mol.  GH^J,  so  erhält  mau 
trotzdem  nur  10  ^/o  der  theoretischen  Ausbeute  an  Codeinjodhydrat, 
während    hauptsächlich    Codeinjodmethylat    (neben    unverändertem 
Morphin)  entsteht.    Das  synthetische  Codein  stimmt  in  allen  Eigen- 
schaften mit  dem  natürlichen   überein  [Schmp.  163^;    gleiche  Kry- 
stallform,    Md  =  —  130,34»   (statt   —133,18^),    u.   s.   w.].     Auf 
analoge  Weise  erhält  man  das  Aethylmorphin  ^   C^*H*®NO';    glän- 
zende, harte  Blättchen ;   loslich   in  ca  40  Th.  kochenden  Wassers ; 
Schmp.  83^ ;  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  glasig. 
Die  Base  wird   durch   fixe  Alkalien,    aber    nicht    durch    NH'    aus 
ihren  Salzen  gefällt.  —  Das  Morphin  enthält  also  in  der  That  ein 
Hydroxyl,  und  das  Codein  ist  der  Methyläther  des  Morphins.    Verf. 
schlägt  deshalb  für  diese  ganze  Gruppe  homologer  Basen  den  Namen 
Codeine  vor  und  bezeichnet  den  Methyläther  als  Codomethylin,  den 
Aethyläther  als  CodäthyUn  u.  s.  w.  —  Die  übrigen  Aether   lassen 
sich   auf  ganz  dieselbe  Weise  mittelst  der  entsprechenden  Haloi'd- 
alkyle  darstellen ;  Verf.  hat  bis  jetzt  Jodpropyl,  Jodallyl,  Epichlor- 
hydrin   und  Aethylenbromid   auf  Morphinnatrium  reagiren    lassen; 
untersucht  wurde  indessen  nur  der  Aethylenäther,  das  »Dicodö^/wn«. 
Die  Base  wird  anfangs  harzig  erhalten,  krystallisirt  aber  aus  Wein- 
geist in  kleinen,  weissen  Nadeln,   welche  sich  oberhalb  200^  ohne 
za    schmelzen   zersetzen    und  schwärzen.     Beim  Versetzen  mit  20^ 
warmer,  FeCl'-haltiger  H"SO*   tritt   wie   beim   Codein   selbst  eine 
blaue  Färbung  auf.    Zusammensetzung:  C**H*®N"0*.    Chlorhydrat: 
farblose,  harte,  leicht  lösliche  Prismen.     Acetyhxycode^n  (aus  Mor- 
phinnatrium und  Methyleuacetochlorhydrin  erhalten)  wird  aus  saurer 
Lösung  weder  durch  fixe  Alkalien   noch   durch   NH',    wohl   aber 
durch  Soda  als  gummiartige  Masse  gefällt,  welche  sich  beim  Kochen 
mit  H'O  in  Morphin,   Formaldehyd    und   Essigsäure    zersetzt   und 
mit  conc.  H*SO*  sich  tief  purpurroth   färbt.  —  Die  Untersuchung 
des  Codamylins  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 

Behandelt  man  Codeinjodmethylat  mit  feuchtem  Silberoxyd, 
so  erhält  man  nicht  das  Ammoniumhydroxyd,  sondern  dieses  geht 
beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  in  eine  tertiäre,  krystallisir- 
bare  Base,  das  Melhocodein,   C"H*^NO«-OCH»(+  H«0?),   über. 


1)  Ann.  Ch.  210,  105.  2)  Gompt  rend.  92,  1140;  1228;  98,67. 

jAhxMberloht  d.  r.  Ohemie.  IX.   1881.  31 
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Die  Verbindung  ist  in  H*0  wenig,  in  Alkohol  and  Aether  leicht 
loslich  und  bildet  glänzende  Nadeln  yom  Schmp.  118,5®;  sie  wird 
sowohl  durch  fixe  Alkalien  als  auch  durch  NH'  aus  ihren  Sahen 
gelallt  und  färbt  sich  mit  conc.  H'SO^  braun,  welche  Färbang 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  H^O  in  intensiv  blauviolett,  bei  weiterem 
H^O-Zusatz  in  hellroth  übergeht  und  schliesslich  ganz  yerschwindet 
Auch  beim  Kochen  des  Codeinjodmethylats  mit  Ealilaoge  entsteht 
Methocodein.  —  Codäthylinjodmethylat  (kleine,  wasserhaltige  Nadeln 
oder  harte,  voluminöse,  wasserfreie  Erystalle)  liefert  in  gaos  ähn- 
licher Weise  eine  bei  132®  schmelzende,  krystallisirende  tertiäre 
Base,  welche  mit  H'SO^  die  characteristische  Farbreaction  zeigt 
und  wohl  Methocodäthylm  ist.  —  Das  Methocodein  ist  ein  TomitiTeB 
Narkoticum,  während  das  isomere  Godäthjlin  oonvulsivisch  wirkt 
E.  Grimaux  ^). 

Das  AcetoxycoddHy  welches  bereits  die  Elemente  des  Formal- 
dehyds enthält,  gibt  schon  mit  H*SO^  allein  die  charaeteriatisehe 
Reaction.  —  Die  Codeine  mit  ungesättigten  Alkylen  z.  B.  Codal- 
lyUn  (eine  gummiärtige  amorphe  Base)  liefern  mit  conc  H*SO^ 
und  Formaldehyd  keine  violettgefärbte  Losung;  Codallylin  s.  B. 
förbt  sich  mit  H'SO*  allein  roth,  ebenso  das  Thfi)am^  welches 
seiner  Zusammensetzung  nach  ebenfalls  ein  AUyläther  des  Morphins 
zu  sein  scheint.     R  Grimaux  ^). 

WEITERE  ALKALOIDE. 

Ueber  Farbenreaction  der  ATkalcHde^  sowie  einiger  anders' 
Körper,  stellte  Hamlin ')  Versuche  an,  um  das  Verhalten  dieser 
Substanzen  gegen  conc.  H^SO*  und  die  nachfolgende  Wirkung  oxy- 
dirender  Agentien  (K*Cr*0^  und  CaOCl")  zu  ermitteln. 

Ein  von  Maurice  Robin  *)  angegebenes  Verfahren  die  ge- 
bräuchlichsten Alkaloide  und  deren  Salze  zu  erkennen  beruht  auf 
der  Anwendung  von  Zucker  und  conc.  H*SO*,  mit  welchen  beiden 
Reagentien  die  betreffenden  Alkaloide  characteristische  Färbungen 
liefern.  (Diese  Reaction  ist  übrigens  schon  im  Jahr  1872  von  B. 
Schneider*)  beschrieben  worden.  Mittheilung  von  C.  Lenken- 
Süchteln«).) 

1)  Compt.  rend.  93,  591.  nach   L'ünion    pharm.    22  9    107; 

2)  Ck)mpt.  rend.  98,  217.  Amer.  J.  of  Pharm.  [4]  9,  283. 

3)  Arch.  Pharm.   [3]  19,  219;   nach  5)  Pogg.  Ann.  9,  vergl.  Arch.  Pbazn. 
Amer.  J.  of  Pharm.  [4]  9,  283.  [3]  2,  551. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  385;  19,  219;  6)  Arch.  Ph.  [8]  18,  478. 
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Viele  AOcalatde  geben  bei  der  Bebandlnng  mit  ZnCP  charae- 
t^tische  Farbreactionen.     Ed.  Czumpelitz^). 

Ueber  ÄJkalotdnüropnisside  berichtet  E.  G.  Davy^).  Verf. 
stellte  neutrale  und  saure  Salze  dar;  das  Strychnin-^  BnuAn-  und 
CMntnsalz  sind  sehr  schwer,  die  übrigen  meist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Giftige  AücaMde  und  Amylo'idkörper  aus  faulendem  Eiweiss. 
F.  Selmi').    Nicht  zum  Auszug  geeignet. 

Die  Ajßomtunudkahide  lassen  sich  nach  Angaben  voh  A.  Wright  ^) 
aus  den  Blättern  von  Aconitum  Kapellus  auf  dieselbe  Weise  iso- 
liren  wie  aus  den  Wuraeln.  Die  Totalausbeute  ist  indessen  geringer ; 
ebenso  bildet  das  krystallisirbare  (eigentliche)  Aconitin  nur  den 
kleineren  Theil  des  unkrystallisirbaren  Gemisches  von  Alkalo'iden. 
~  In  einer  zweiten ,  ausführlicheren  Abhandlung  ^)  gibt  A.  W. 
eine  Characteristik  der  Alkaloi'de  aus  den  verschiedenen  Aconitum- 

Species.    Aconitin,   C**H'*NO^d,7„^^2 ,   (aus   Aconitum  Napellus) 

schmilzt  bei  183 — 184^  und  liefert  bei  der  Behandlung   mit   alko- 

holischem    Kali  Benzoesäure.     Pseudaconitin ,   C*^H"TNrO*(l™ip.^, 

(aus  Aconitum  feroz)  besitzt  den  Schmp.  104 — 105®  und  wird 
durch  alkoholisches  EaH  unter  Abspaltung  von  Veratrumsäure  (Di- 
methylprotocatechusäure)  verseift  JapaconiUnj  C**H®®N^O^^  (aus 
einer  japanischen  Aconitumart)  ist  dem  Aconitin  sehr  ähnlich. 

üeber  Darstellung  und  chemische  Constitution  des  englischen 
nni  dentachen  Äconitins.  Alfred  Schneider*).  Auf  diese  mehr 
pharmaceutische  Ziele  verfolgende  Abhandlung  muss  verwiesen  wer- 
den, da  sich  der  Inhalt  nicht  in  wenigen  Worten  wiedergeben  lässt. 

Die  natürlich  vorkommenden,  mydriatisch  wirkenden  ATkalmde. 
A.  Lade n bürg '^).  Ausführliche  Abhandlung  über  Airopin  (syn. 
Daiurin),  Hyoscyämin  (syn.  Duboisin)  und  Hyoscin  ®). 

Ueber  Airopin  veröffentlichen  Regnauld  und  Valmont^) 
eine  inhaltreiche,  pharmacologische  Abhandlung.     Verff.  fanden  in 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  l%y  68;  nach  Pharm.  Journ.  and  Trans.  [3]  Nr. 
Pharm.  Poat  14,  47.                                 528,  2. 

2)  Monit  scient.  [8J  II5  585.  6)  Aroh.  Pharm.  [3]  19,  327. 
8)  Qazz.  eh.  it.  11,  254.  7)  Ann.  Gh.  206,  274. 

4)  Arch.  Pharm.  18]  18,  234;  nach  8)  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1880,518—517. 
Pharm.  Jomra.  and  Transact  [8]  9)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  312;  nach 
Nr.  538,  217.  Jomrn.  de  Pharm,  et  de  Ghin.  [5] 

5)  Arch.  Pharm.  [3]   18,  471;  nach  4,  5. 
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üebereinstimmang  mit  Ladenbarg,  dass  in  dem  officinellen  Prä- 
parat 2  isomere,  mit  den  gleichen  therapeutischen  Eigenschafteo 
ausgestattete  Alkaloi'de  Yorhanden  seien,  welche  Sie  als  Atropin 
und  Atropidin  (Hyoscyamin  nach  Ladenburg)  zu  bezeichoen 
vorschlagen. 

Lässt  man  die  Lösung  einer  kleinen  Menge  Airapins  (DaU- 
rins)  in  einigen  Tropfen  rauchender  HNO^  auf  dem  Wasserball 
eintrocknen  und  versetzt  den  erkalteten  Rückstand  mit  etwas  alko- 
holischem Eali,  so  tritt  sofort  eine  characteristische,  violette,  bald 
in  roth  übergehende  Färbung  auf.     D.  Vitali  ^). 

Der  Antagonismus  von  Airopm  gegen  Morphin  wird  von 
Enapstein^)  auf  Orund  zahlreicher  Versuche  bestritten. 

E.  Schmidt')  bringt  weitere  Beweise  für  die  Identität  dee 
Atropins  und  Daturins  ^).  Nach  0.  Lüdeck^s  Messungen  kry- 
stallisiren  die  Platindoppelsalze  beider  Alkaloide  in  denselben  numo- 
Jclmen  Formen.  Das  JjTyo^cyaminplatinchlorid  krystallisirt  frtüm, 
die  Erystalle  zeigen  einige  Aehnlicbkeit  mit  den  beiden  andern 
Doppelsalzen.  In  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  Laden- 
burg *s  ^)  fand  Verf.  weiter,  dass  in  der  Wurzel  von  Atropa  Bella- 
donna und  in  den  Samen  von  Datura  stramonium  neben  Atropin 
(Daturin)  auch  Hyoscyamin  vorhanden  ist. 

P.  N.  Ar  ata*)  hält,  sich  nur  auf  die  bis  jetzt  bekannten 
Thatsachen  stützend  und  ohne  neue  Versuche  angestellt  zu  haben, 
Pattin  und  Äspidospermin  für  verschiedene  Körper. 

Ad.  Claus  und  R.  Röhre  ^)  haben  durch  Einwirkung  von 
N*0'  (aus  As^O')  auf  Brucin  ®)  in  alkoholischer  Lösung  neben 
Brucinnitrat  Dinürobrucin  in  Form  eines  schweren,  kömigen,  pracht- 
voll blutrothen  Niederschlages  erhalten.  Man  erhält  den  Eorp^ 
auch,  wenn  man  in  eine  kochende  alkoholische  Brucinlösong  vor- 
sichtig HNO*  eintropfen  lässt;  überschüssige  HNO'  und  vor  allon 
die  Gegenwart  von  H*0  ist  zu  vermeiden.  Die  reine  trockne  Ver- 
bindung ist  ein  amorphes  sammtglänzendes ,  zinnoberrothes  Polver 
von  der  Zusammensetzung  C"H^*(NO^)«N*0*;  es  ist  in  H*0  und 
Säuren  leicht,  in  Alkohol  kaum  und  in  Aether  gar  nicht  lösUdu 
Das  ChhroplaUnat  bildet   ein    rein   gelbes,    in    trocknem  Zustande 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  18  5   307;  nach  6)  Oazz.  eh.  it.  11,  2i6. 
L'Orosi  1880,  Nr.  8.  7)  Berl.  Ber.  14,  765. 

2)  Pharm.  Z.  RubsI.  20,  608.  8)  Den  Sohmp.  des  reinen ,  bei   1(^* 

3)  Berl.  Ber.  14,  154.  getrockneten  Braoins  geb»i  Vir! 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  515.  zu  178'»  an. 

5)  Jahresber.  f.  r  Ch.  1880,  513  ff. 
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haltbares  Pulver.  — .Trotz  vieler  Versuche  konnten  VerflF.  keine 
neuen  definirbaren  Producte  aus  dem  Dinitrobruein  erhalten;  bei 
den  meisten  Versuchen  resultiren  mitunter  schöne  Farbreactionen 
gebende  Schmieren.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HNO*  liefert  das 
Dinitrobruein  CO*,  C*0*H",  Methylnitrit  und  Kakotelm,  Bei  der 
Reduction  lieferte  das  Dinitrobruein  sowohl,  als  auch  das  Eako* 
telin  leicht  Amidoderivate,  welche  indessen  ungemein  leicht  oxydir- 
bar  sind.  —  Gegen  CrO'  ist  das  Brucin  sehr  bestandig,  selbst 
beim  Erhitzen  mit  wässrigrer  CrO'  auf  160*  findet  keine  Oxydation 
statt.  —  Die  Halogenalkylverbindungen  des  Brucins  werden  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  leicht  zersetzt;  definirbare,  einheitliche  Pro- 
ducte konnten  Verf.  aber  auch  hierbei  nicht  erhalten. 

W.  A.  Shenstone^)  stellte  Brucin  aus  Nux  vomica  nach 
einem  neuen,  ausführlich  beschriebenen  Verfahren  dar.  Verf.  fand 
Seine  Vermuthung,  dass  das  nach  dem  herkömmlichen  Verfahren 
dargestellte  Alkaloi'd  eine  Zersetzung  (Verseifung)  erlitten  haben 
könne'),  nicht  bestätigt;  Er  erhielt  nur  eine  bessere  Ausbeute 
(2V4  ®/o  gegenüber  IV«  %  nach  dem  alten  Verfahren),  im  übrigen 
war  aber  das  Alkaloid  von  dem  Handelsproduct  nicht  verschieden. 
Schützenberger's  Igasurin  ist  nichts  als  unreines  Brucin.  — 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natronlauge  auf  100^  nimmt 
Bmcin  die  Elemente  von  1  Mol.  H*0  auf  und  liefert  eine  kry- 
stallisirte  Base,  C*'H"®N"0*,  welche  von  Brucin  verschieden  ist 
und  bei  der  Behandlung  mit  conc.  H'SO^  in  dieses  Alkaloid  zu- 
rückverwandelt zu  werden  scheint. 

Antiseptische  Eigenschaften   der   Strtfchnm-    und  Brucimskliß. 
Carlo  Naresi '). 

Emil  Fischer^)  theilt  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 
über  das  Gaffein  mit.  Wird  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
CafiRan  entstehende  Browca/ei(n,  C»H«BrN*0"  (Schmp.  206^  unzer- 
setzt  sublimirbar)  mit  alkoholischem  NH'  auf  130®  erwärmt,  so 
entsteht  Amidocaff^n^  C®H*N*0"  NH^  (feine,  unzersetzt  schmel- 
zende und  destillirende  Krystalle).  Beim  Kochen  von  Bromcaffem 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  das  farblose,  krystallisirende  Aethoxy- 
caffenn  (Schmp.  140®),  welches  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in 
Hydroxycaff&kn  (feine  Nadeln ;  schwerlöslich  in  H"0 ;  Schmp.  ca  360®) 
übergeht.     Das  Hydroxycaffein   ist  in  Alkalien   leicht   löslich  und 


1)  Gh.  8oc  J.  1881,  458.  3)  Arch.  Pharm.  [3]  19 ,   133;   nach 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  525.  New  remedies  9,  303. 

4)  BerL  Ber.  14,  637. 
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gegen  oxydirende  Agentien  sehr  unbeständig ;  mit  absolat  trocknan 
Brom  bildet  es  das  sehr  unbeständige  Additionsproduct  C®H*NH)* 
OH   Br^,    welches   durch    Alkohol    unter    Bildung   von   Diääwxjf' 
hydroxycaffdn,   C«H«N*0*   OH  (OC«H»)*,    zersetzt  wird.     Dieser 
Körper  bildet  schöne  Prismen,  ist  in  heissem  Alkohol  leicht  löslidi 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  196 — 205*.     Aehnlich  wird  das 
bei  178—179^  schmelzende  IHmethoxyhydroxycaffein  erhalten.    Beide 
Verbindungen  werden  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  leicht  sersekt, 
wobei  in  beiden  Fällen  neben  Alkohol  und  Methylamin  Apocafei^ 
QPWWO\  entsteht:  C«H»N*0«  OH  (OC»H»)»  +  2H*0  =  CH'NH» 
+  C^H^O  +  C^H^N'O^     Das  Apocaffein   krystallisirt  aus   Waas» 
in  farblosen ,    derben  Prismen ,    schmilzt  bei  147 — 148*  und  ist  in 
heissem  H«0,  C^H^O  und  CHa»  leicht  löslich.    Durch  starke  Basen 
erleidet  die  Verbindung  eine  tiefeingreifende  Zersetzung.     Versetzt 
man  die  kalte,  wässrige  Lösung  des  Apocaffei'ns  mit  überachüs^gon 
Barytwasser,   so   fällt  BaCO^  aus  und  in  Lösung  befindet  sich  ein 
leicht  lösliches,   stickstoffhaltiges  Barytsalz,    welches  beim  Eodien 
vollständig  unter  Freiwerden  von  NH'  und  CH'NH*  zersetzt  wird. 
Auch  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  spaltet  sich  das  Apocaffeui; 
es  entweicht  CO^  und  aus  der  concentrirten  Mutterlauge   krystaUi- 
sirt  in  der  Kälte  JTjrpocajfetw,  C*H^N'0'  (farblose  Krystalle ;  Sehnip. 
181®;  unzersetzt  flüchtig).     Rauchende  HNO"  und  HMnO*  greifäi 
diese  Verbindung  selbst  beim  Kochen  nicht  an;  starke  Basen  aber 
verändern  sie  leicht.    Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  neben 
COS    NH»    und    CH^NH*   ein   stickstofffreies    Barytsak,    welches 
höchstwahrscheinlich  m^oa^atirer  Baryt  ist.    C*H^N'0'+4H*0= 
C»H^0*  +  C0>4  2CH»NH«-f-NH8.  —  BronUheobromin,  C^H'N*0>Br, 
schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei  ca  310^  und  sablimirt  theil- 
weise  unzersetzt.    Das  Kalisalz  des  Bromtheobromins  ist  in  Alkohol 
fast   unlöslich   und  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  vid 
schwerer   angegriffen    als   das  Bromcaffein.    (Diese  Versuche    sind 
noch  nicht  abgeschlossen.)    Nach  weiteren  Mittheilungen  E.  F/s  ^) 
erzielt   man   gute    Ausbeuten    (30  ®/o    des    angewandten   Hydroxy* 
caffeins)  an  Hypocaffei%  wenn  mau  die  Umwandlung  des  Hydroxy- 
caffeins   in   den  Diäthyläther   mittelst  Brom   und  Alkohol  in  emer 
Operation  ausfahrt.     10  Th.  HydroxycaffiKin  werden  in  60  Th.  ab- 
solutem Alkohol  suspendirt  und   unter  guter  Kühlung  mit  12  bii 
15  Th.  Br  versetzt,    worauf  die  Masse  zu   einem   dicken  Brei  dei 
Aethers   erstarrt.     Durch   Erwärmen   mit  HCl .  wird  der  Aether  in 


1)  Bari.  Bar.  14,  1905. 
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Apocaffdtn   und   letzteres   durch   Kochen   mit  H'O  in  Hypocaffein 
übergef&hrt  —  Die  Spaltung   des  Hypocaffd^ns   durch  Barytwasser 
verläuft  in  2  Phasen:   unter  CO  ^-Entwicklung  bildet  sich  zunächst 
CaffoUn  (C*H^»0»  +  H*0  =  C»H*N»0*  +  CO»)  und  diese  Ver- 
bindung liefert  dann  die   weiteren,    oben   erwähnten   Zersetzungs- 
producte.    Das  CaffoUn^  C*H*N'0",  wird  auch  schon  durch  Erhitzen 
mit  H*0  auf  150^  gebildet;  am  leichtesten  entsteht  es  durch  Ein- 
wirkung   ?on   basisch   essigsaurem  Blei.     Der  Körper   krystallisirt 
aus  warmem  Wasser  in  weissen  Prismen,   schmilzt   bei  194—196^ 
und   verkohlt   bei  stärkerem  Erhitzen.     Gegen  Säuren  ist  die  Ver- 
bindung  sehr   unbesiändig.     Durch   concentrirte  JH-Säure   (unter 
Zusatz  von  Jodphosphonium)  wird  das  Caffolin  reducirt ;  es  entsteht 
ueben   einem    noch    nicht    isolirten    Product   Monomethylharnstoff. 
K^Cr^O^  -h  H"SO*   oxydiren    das   Caffolin  zu  Cholestrophan   (siehe 
auch   pag.  241).  —  Caffursäure,  C*H*N^O*,   entsteht   als   Neben- 
product  bei   der  Darstellung   des  Hypocaffeins   und   findet  sich   in 
der  betreffenden  Mutterlauge;  sie  bildet  prächtige,  glänzende  schiefe 
Tafeln  (aus  heissem  Alkohol  krystallisireud) ,    welche   au   der  Luft 
verwittern   und   undurchsichtig  werden.     Schmp.  210 — 220^   unter 
Zersetzung.     Schwache  Säure;    das   Ba-salz  wird  schon  durch  CO" 
zersetzt    Silbersalz,  C*H®N'0*Ag:  farblose,  lichtbeständige  Tafeln. 
JH  führt  die  freie  Säure  in  Hydrocaffursäure,  C^H'N'O*   (farblose 
Nadeln),  über.  K*Cr*0^  +  H'SO*  oxydiren  die  Caffursäure  nicM  zu 
Cholestrophan,  sondern  es  entsteht  eine  andere  (nicht  näher  unter- 
suchte) Verbindung.     Mit   basisch   essigsaurem  Blei  behandelt  zer- 
fallt die  Caffursäure  in  Mesoxalsäurt,  Methylamin  und  Monamethyl- 
harfistoff  nach  der  Gleichung:  C^H^N^O^  +  SH^O  =  C»H*0*-hCH^N 
+  C"H*N*0.  —  Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Cafetns  mit  HCl 
+  KCIO'    zerfällt   dasselbe   glatt  in  Dvmdhylaüoxan  und  Mono- 
methylharnstoff; bei  weiterer  Einwirkung  entstehen  durch  secundäre 
Reaction  die  bereits  von  Rochleder  ^)  erhaltenen  Producte:  Amalin- 
sänre  (Tetramethylalloxantin)  Chlorcyan  und  Methylamin.    Um  die 
drei  oben  erwähnten  Producte  zu  isoliren,   leitet  man  in  die  durch 
SO"   von  Cl   befreite  Lösung  H"S   ein,    wobei   sich   die   aus    dem 
Dimethylalloxan    entstandene   Amalinsäwre   (mit  S   gemengt)  aus- 
scheidet.   Aus  der  durch  ümkrystallisiren  aus  viel  H^O  gereinigten 
Amalinsäure  wird  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  HNO'  das  Di- 
methylaUoxan  in  Form  eines  nicht  erstarrenden  Syrups   regenerirt. 
Der  Monomethylharnstoff  und  das  Methylamin  befinden  sich  in  der 


1)  Ann.  6h.  7ty  9. 
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mit  H*S  behandelten  Losung  und  können  daraus  leicht  gewonnen 
werden.  —  Versuche  die  Dimethylham^ure  ^)  durch  weitere  Methj- 
lirung  in  Hydroxycaffei'n  überzuführen  hatten  keinen  Elrfolg.  —  Auf 
Grund  des  bis  jetzt  vorliegenden  thatsächlichen  Materials  schreibt 
E.  F.  dem  Caffein  die  folgende  Constüutianstormel  zu: 

l    i.  CO- 

CH».N„C=N'" 

Ernst  Schmidt*)  berichtet  über  Seine  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Biedermann  und  H.  Pressler  ausgeführten  Untersuchungen 
des  Caffeins  und  Caffeidins.  Verf.  gibt  meist  nur  Andeutungen 
über  das  Ziel  und  den  allgemeinen  Verlauf  der  betreffenden  Re- 
actioaen.  Genauer  beschrieben  wird  eine  Reihe  von  Caffein-  und 
Caffeidinsalzen.  a)  CaffetnsüXze:  Chlorhydrat:  C«H^^N*0*  •  HQ + 
2H«0;  prismatische  Krystalle.  —  Bromhydrat:  -f  2H»0.  —  Jod- 
hydrate: C»Hi<^N*0«-HJ  und  C»H^«N*0«-2HJ;  beide  sind  leicht 
zersetzlich.  —  Nitrat  +  H*0:  dicke  Nadeln.  —  Sulfat:  wasserfreie, 
glänzende  Nadeln.  —  Chloroaurat:  C»H^^N*0«-HC1- AuCl»  und 
Chloroplatinat:  (C»Hi<^N*0»-HCl)*PtCl^  —  Acetat:  C»H»*NH)>- 
2C^H*0*;  Nadeln,  welche  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  Essig- 
säure verlieren.  —  Normalbuttersaures  Caffein:  C«H*^N*0»-C*flH)*; 
kurze  weisse,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  —  Isovaleriansaures 
Caffein:  C«H^«N*0*-C»H^«0«;  farblose,  fettglänzende  Nadeln.  Das 
Caffein  ist  eine  einsäurige  Base.  —  b)  Caffetdin6B,\ze.  Das  Caffddin 
wurde  nach  Strecker's  Vorgang  durch  Kochen  von  Caffein  (1  TL) 
mit  Barythydrat  (10  Th.  kryst.  Ba(OH)«)  erhalten.  Es  ist  eben- 
falls eine  einsäurige  Basis.  Beschrieben  werden  das  Sul&t,  Chlor- 
hydrat und  Chloroplatinat;  letzteres  bildet  grosse,  orangegelbe 
Nadeln  mit  2  oder  4  aq.  Feuchtes  AgO  zersetzt  Caff^dinsulfat 
schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Ag  und  Bildung  von 
Ammoniak-  und  Methylaminsalzen.  Ebenso  wirkt  HNO*  beim 
Kochen  zersetzend  auf  Caffeidinsulfat  ein.  Mit  Jodäthyl  verbindet 
sich  das  Caffeidin  leich  zu  Adhylcaffeidinjodhydrat;  die  daraus  er- 
haltene freie  Base  verbindet  sich  nochmals  mit  JodäthyL 

Caffeincitrat  soll  nach  J.  U.  Lloyd  *)  ein  krystallines,  körniges 
Pulver  bilden,  welches  durch  Losungsmittel  sehr  leicht  zersetzt  wird. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  273.  8)  Berl.  Bar.  14  9  851;   nach.  PlMrm. 

2)  Berl.  Ber.  U,  818.  Jonni.  trans.  1881,   693;  a.  aiu^ 

Arch.  Pharm.  [8]  IM,  i5& 
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y.  Truph^me  ^)  beschreibt  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  Cocains  (farblose  Krystalle). 

Eine  ansffihrliche  Abhandlung  über  die  Darstellung  und  die 
Constitution  des  Colchidns  und  des  Cokhiceins  hat  Johann  Hertel ') 
Tcroffentlichi  Verf.  prüfte  die  seither  bekannten  Darstellungs- 
metboden des  Golchicins  and  empfiehlt  folgende  Modification  des 
Verfahrens  von  Eberbach:  Der  alkoholische  Auszug  der  unzer- 
kleinerten  Golchicumsamen  wird  mit  Magnesia  digerirt,  der  Alkohol 
im  Vacuum  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  H^O  versetzt.  Nach 
Entfernung  der  hierdurch  ausgeschiedenen  Oele  entzieht  man  der 
wässrigen  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  CHCl'  das  Alkaloid. 
Nach  dem  Verdunsten  des  CHCl»  und  Trocknen  bei  80—100^ 
hinterbleibt  das  Alkaloid  als  spröde  Masse,  welche  durch  Auflösen 
in  H*0,  Filtriren  und  Verdunsten  der  Lösung  von  einem  braunen, 
harzigen  Farbstoff  (dem  a-Colchicoresin)  befreit  werden  kann  (Aus- 
beute ca  0,4  ®/o).  —  Das  Colchicin,  C^^H^^NO*,  ist  amorph,  schmilzt 
bei  145®  und  verbindet  sich  nicht  mit  Jodäthyl.  Mit  FeCF  gibt 
es  eine  grüne  Färbung.  Beim  Erwärmen  mit  HCl  auf  100®  ent- 
steht Colchiceiny  C^^H**NO»  +  2H«0  (weisse,  in  H*0  schwer  lös- 
liche Krystalle;  Schmp.  150®;  [ajo  =  —  31,6®),  ^-Colchicoresm, 
C"B«®NO^®  (amorph,  unlöslich  in  H*0;  Schmp.  90®;  in  Alkalien, 
CHCl'  und  CS*  mit  brauner  Farbe  löslich)  nnd  ein  in  H*0  leicht 
lösliches  Product,  welches  in  den  Mutterlaugen  vom  Colchicein  sich 
findet.  Die  verschiedenen  Reactionen  des  Colchicins  und  seiner 
2jer8etzungsproducte  sind  in  einer  Tabelle  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. —  Das  Colchicin  hat,  besonders  bei  Zutritt  von  Luft,  grosse 
Neigung  in  a-  und  schliesslich  in  ß-Colchicoresin  überzugehen. 
Nimmt  man  deshfilb  die  Erwärmung  von  Colchicin  mit  HCl  (?.  oben) 
in  zugeschmolzenen  Röhren  vor,  so  entsteht  gar  kein  ß-Colchico- 
resin  sondern  nur  Colchicein  (94,4  ®/o).  Die  Spaltungsproducte  des 
Colchicins  sind  übrigens  fast  ebenso  giftig  wie  das  letztere   selbst. 

J.  Scborm  *)  beschreibt  zwei  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
Conim,  sowie  die  Darstellung  einiger  Salze  desselben.  Das  eine 
(ein  reineres  Product  liefernde)  Verfahren  besteht  darin,  die  ge- 
mahlenen Schierlingssamen  im  Vacuumextracteur  mit  verdünnter 
Essigsäure  zu  erschöpfen  und  das  Extract  im  Vacuum  bis  zur 
Sympdicke  zu  concentriren.    Durch  Behandlung  mit  Magnesia  und 


1)  Arch.  Pharm.   [8]  18,  384;   nach      2)  Pharm.  Z.   Rossl.   20 ,  245; 
Ball,  commerc.  de  rUnion  pharm.  281;  299;  317. 

1881,  89.  3)  Berl.  Ber.  14,  1765. 
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Aosschütteln  mit  Aether  erhält  man  das  freie  Alkaloid,  weiches 
nach  dem  Trocknen  durch  Potasche  durch  Rectification  gereinigi 
wird.  Bezüglich  des  zweiten  Verfahrens,  welches  darauf  beruht 
das  Rohconiin  aus  dem  Samen  mit  H*0-Dämpfen  abzudestilliren, 
vergl.  die  Abhandlung.  Das  reine  Coniin  bildet  ein  am  Licht  farb- 
los bleibendes  Oel  vom  spez.  Gew.  0,886  und  vom  Sdp.  168— 169*; 
es  nimmt  V4  seines  Gewichts  H^O  auf  und  löst  sidi  in  90  TL 
H^O.  Die  bis  jetzt  dargestellten  Salze  des  Goniins  sind  lichtbe- 
standig  und  nicht  zerfliesslich.  Bromhydrat,  C^H^N'HBr,  rhom- 
bische, glasglänzende  Krystalle.  Jodhjdrat,  C^H^^N'HJ:  grosse, 
flache,  monokline  Säulen.  Saures  Tartrat,  C»H"N-C*H«0»  +  2HH): 
grosse,  rhombische  Krystalle.  Neutrales  Oxalat,  (C»H"N)»  'C^O^B*: 
warzenförmige  Krystalle.  —  Weitere  Salze  wurden  dargestellt,  ab» 
noch  nicht  analysirt  (Krystallmessungen  von  Zepharovich). 

üeber  eine  Vergiftung  durch  Delphinin  (resp.  die  Samen  von 
Delphinium  staphisagria).     Bernou  ^). 

Krystallisirtes  Dtibötsin  wurde  von  DuquesneP)  dargesteUi 
Farblose,  feine  radialgruppirte  Nadeln. 

Cruanin  ist  in  concentrirtem  NH'  schwer  löslich  und  kiy- 
stallisirt  aus  dieser  Lösung  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  NE' 
in  rhombischen  (?)  Tafeln  und  Nadeln.     E.  Drechsel  •). 

Hyoscinjodhydrat  besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zu- 
sammensetzung C^^H"NO«-HJ+  ViH^O  und  krystallisirt  aus  HH) 
in  derben,  meist  gelblichen,  monoklin-hemimorphen  Prismen.  Ganz 
analoge  Zusammensetzung  besitzt  das  leicht  lösliche,  in  rhombischeo, 
sphenoidisch-hemiedrischen  Prismen  krystallisirende  JBrovkhfdrai  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum.  Die  Formel  des  lufttrocknen  Salses 
ist  C^^H"NO«HBr  -h  SVaH^O.  (Krystallmessung  von  Fock.)  A. 
Ladenburg  *). 

Nach  Georg  Baumert^)  besitzt  das  iMpinm  (ans  Lopinus 
luteus)  die  Zusammensetzung  C^^H^^N'O^.  Das  Alkaloid  bildrt 
weisse,  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei  67—68^  und  siedet  un- 
zersetzt  bei  255 — 257^  (im  H-Strom);  es  ist  eine  zweitürige  Base. 
Chlorhydrat:  grosse,  wasserfreie,  glashelle,  rhombische  Krystalle. 
Chloroplatinat  (+  1H*0):  monoklin.  Chloranrat:  wasserfrei;  nad^ 
förmige,  zu  federähnlichen  Gebilden  vereinigte  Krystalle.  Neutndes 
Sulfat:  wasserfrei;  rhombisch  (?).     Nitrat:  rhombisch.     Plkrafc:  in 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  369.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  44. 

2)  Aroh.  Pharm.   [3]  18,  310;   nach      4)  BerL  Ber.  14,  1870. 

Joarn.  de  Pharm,  et  de  GMm.  [5]      5)  Berl.  ßer.  14,  1150;   1821;   1880; 
S,  39.  1882. 
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H*0  schwerlösliche  Nadeln.  —  Mit  C*H*J  verbindet  sich  die  freie 
Base  m  Äethy1hipinincmm(mümyodid,  C*^H**N*0*  •2C*H*J  (weisse, 
hez^onale  Blättchen,  welches  bei  der  Behandlung  mit  feuchtem  Ag'O 
die  entsprechende  Ämmoniumbase  liefert.  C*^H*®N*0*(C*H*)«C1*: 
moosartig  verzweigte,  rhomboidale  Blättchen.  C"H*«N«0«(C>H*)>C!1*- 
PtCl^  +  HH):  rhombische,  orangerothe  stark  glänzende  Nadeln. 
Cnj[40N«o»(C«H»)*Cl»-2AuCl»:  in  wässriger  Lösung  zersetzlich; 
Sdimp.  ca  70^  —  Rauchende  Salzsäure  bewirkt  selbst  beim  Er- 
hitzen auf  160—200^  keine  Abspaltung  von  Methylgruppen  aus 
dem  Lupinin;  dagegen  scheint  unter  Wasserabspaltung  eine  Base 
der  Formel  C*^H"N>0  zu  entstehen.  Lupininchlorhydrat,  mit  P*0* 
auf  176— 180<^  erhitzt,  liefert  eine  Base  der  Formel  C**H*®N*0*, 
welche  ein  gelbliches,  unangenehm  nach  Mäusen  riechendes,  bei 
ca  215^  siedendes  Oel  (Destillation  im  H-Strom)  darstellt  Ihr 
Chloroplatinat,  C*^H*®N«0*-2HCl-PtCl*,  bUdet orangerothe,  streifen- 
förmig aneinander  gelagerte  Blätter  und  geht  beim  Umkrystallisiren 
in  ein  neues,  krystallwasserhaltiges  Pt-Salz  über,  welches  in  Warzen 
krystallisirt  und  von  dem  ursprünglichen  Salz  ganz  verschiedene 
SHgensohaften  besitzt. 

Die  Samen  von  Lupinus  albus  enthalten  nach  6.  Campani^) 
und  Giro  Betteli  *)  ein  Alkaloid.  Letzterer  bezeichnet  dasselbe 
als  Lupinin  und  beschreibt  es  als  in  H'O,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  lösliche  Nadeln.  Es  ist  nicht  recht  ersichtlich,  ob  die 
von  den  Verff.  dargestellten  Producte  identisch  sind  oder  nicht. 

Aus  Lycopodium  complanatum  L.  isolirte  Karl  Bödecker') 
ein  Alkakad,  welches  Er  als  Lycopodin  bezeichnet.  Aus  einer  con- 
centrirten  Losung  des  Chlorhydrats  durch  ganz  conc.  Natronlauge 
und  festes  Aetzkali  abgeschieden ,  bildet  die  freie  Base  zunächst 
eine  fadenziehende,  harzigklebrige  Masse,  welche  sich  beim  Stehen 
unter  der  FlQssigkeit  in  lange,  monokline  Prismen  verwandelt. 
Schmp.  114— 116^  Zusammensetzung:  C"H"N>0».  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Solventien.  Chlorhydrat,  C"H"N»0»  •  2HC1 
+  H*0;  eigenthümlich  gestaltete  monokline  Erystalle.  Chloro- 
aurat,  C»«H"N«0»  •  2HCI  •  2AuCl»  +  H*0;  feine  glänzende,  gelbe 
Nädekhen. 

J.  Skalweit  ^)  hat  verschiedene  Methoden  der  Bestimmung 
dee  Nicotins  im  Tabak  einer  kritischen  Prüfung  unterzogen  und 
beschreibt  ein  empfehlenswerthes,  neues  Verfahren. 


1)  Qasz.  eh.  ü  Uf  287.  3)  Ann.  Ch.  808^  868. 

2)  Gm.  qh«  it  U,  240.  ^  Azdi.  Phann.  ß]  1%  86^ 
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Ueber  das  spez.  Gewicht  des  Nicotins  und  sein  Verhalten  gegen 
Wasser.  J.  Skalweit  ^).  Das  spez.  Gewicht  des  Alkaloids  betragt 
bei  15®  nur  1,0111.  —  Mit  H*0  vereinigt  sich  das  Nicotin  anter 
Erwärmung  und  Yolumverminderung ;  das  spez.  Grewicht  nimmt 
hierbei  anfangs  zu  und  später  wieder  ab  (also  ähnlich  wie  bei  der 
Essigsäure). 

.Gemisch  aus  100 gr  Nicotin  und  6gr  H«0:  Dichte  1,017. 

Z.  B.  1         1»  t         löOgri  >       1,040. 

r       »         »       »  »  »    70gr     »  >       1,033. 

Ueber  die  Zersetzbarkeit  des  Nicotins  J.  Skalweit*).  Verf. 
suchte  die  Frage,  unter  welchen  Bedingungen  die  NH'-Bildnng 
aus  Nicotin  eintritt  und  in  wie  weit  dieser  umstand  ftlr  die  Ana- 
lyse nicotinhaltiger  Körper  von  Bedeutung  ist,  zu  entscheiden  und 
fand,  dass  die  grösste  Menge  NH*  sich  aus  Nicotin  bilde,  wenn 
dasselbe  mit  H*0-Dämpfen  übergetrieben  werde.  Die  aus  diesem 
Grunde  bei  Nicotinbestimmungen  zu  beobachtenden  Vorsichtsmass- 
regeln bat  Verf.  genauer  angegeben.  Im  H-Strom  kann  das  Alka- 
loid  unzersetzt  destilHrt  werden. 

Erhält  man  mit  Selen  (20  gr)  versetztes  Nicotin  (100  gr)  in 
lebhaftem  Sieden,  so  sublimiren  weisse,  NH'-  und  Se-haltige  Ery- 
stallblätter,  in  den  Hals  des  Kolbens.  Diese  Substanz  konnte  in- 
dessen ihres  furchtbares  Geruches  wegen  nicht  näher  untersucht 
werden.  Man  unterbricht  das  Kochen,  sobald  eine  Vermehrung 
dieser  Krystalle  nicht  mehr  zu  bemerken  ist,  decantirt  die  heisse 
Flüssigkeit  vom  Selen  und  destillirt  sie.  Die  zwischen  160 — 300* 
siedenden  Oele  werden  mit  Soda  versetzt  und  im  H'0-Dampf  de- 
stillirt, wobei  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  das  wässrige  De- 
stillat milchig  getrübt  erscheint.  Aus  dem  zuerst  übergehenden 
klaren  H^O,  auf  welchem  leichte  Oeltröpfchen  schwimmen,  lässt 
sich  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Fractioniren  HydrocoUidin, 
C^H^'N,  gewinnen.  Gelbes,  bei  206**  siedendes  Oel  von  aroma- 
tischem Geruch  und  brennendem  Geschmack;  einsäurige  Basis. 
Ghloroaurat:  gelber,  in  heissem  H^O  schmelzender  und  sich  losen- 
der Niederschlag.  Chloroplatinat:  orangegelbes,  ebenfalls  in  heksem 
H*0  lösliches  Präcipitat.  —  Aus  dem  milchigen  ^^Lssrigen  Destil- 
late kann  Isodipyridin  •)  isolirt  werden.  —  Wird  Niootindampf 
durch  zur  Kirschrothgluth  erhitzte  Röhren  geleitet,  so  entstehen 
nur  kleine  Mengen   der   niedrig  siedenden  Pyridinbasen,    dagegoi 


1)  Berl.  Ber.  U,  1809.  anal.  Chem.  1881,  303. 

2)  BerL  Ber.  1^  2712;  nach  Bepert      3)  Jahresber.  f.  r.  öt.  1880;  520. 
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ziemlich  reichlich  ein  CoUidm  vom  Sdp.  170^,  welches  sich  leicht 
polymerisirt.  Bei  der  Oxydation  mit  EMnO^  liefert  dieses  Collidin 
die  bei  232 — 233®  schmelzende  Nicotinsäure;  es  wird  also  wohl 
als  ein  Propylpyridin  anzusprechen  sein.  A.  Cahours  und  A. 
Etard'). 

Bei  der  Darstellung  von  Paraconiin  ')  aus  Butjlenchlorid  und 
alkoholischem  NH'  werden  nur  geringe  Ausbeuten  erhalten.  Vor- 
theilhafber  ist  es,  wie  Arthur  Michael')  mittheilt,  wenn  man 
vom  Butylenbrdmid  (aus  PCl'Br*  und  Butylaldehyd)  ausgeht.  Das 
Paraconiin  wird  nur  schwierig  reducirt;  Na- Amalgam  ist  ohne 
Einwirkung  Sn  +  HCl  greifen  nur  schwierig  an.  CH* J  reagirt  sehr 
heftig  auf  das  Beactionsproduct ;  die  aus  dem  letzteren  ausge- 
schiedene Base  verbindet  sich  abermals  mit  CH^J.  Das  Paraconiin 
liefert  demnach  bei  der  Reduction  eine  secundäre  Base,  welche 
vielleicht  mit  Conim  identisch  ist.  —  Verf.  bespricht  ferner  noch 
die  seither  für  das  Coniin  aufgestellten  Constitutionsformeln,  sowie 
den  Verlauf  der  Ho  fm  an  naschen  Beaction  ('kAtomwanderung€) 

Peptone  in  saurer  Losung  geben,  wie  die  Alkaloide  selbst, 
nach  Gh.  Tanret  ^)  mit  den  gewöhnlichen  ÄUcalotdreagentien  eben- 
falls Niederschläge,  welche  indessen  in  einem  Ueberscbuss  von 
Pepton  löslich  sind.  Coagulirtes  Eiweiss  verhält  sich  nach  dem 
Lösen  in  Natronlauge  und  Neutralisiren  des  Alkalis  gerade  so  wie 
die  Peptone,  um  Irrungen  zu  vermeiden  ist  es  deshalb  nötfaig, 
bei  Untersuchungen  auf  ÄVcaloide  stets  diese  letzteren  in  Substanz 
darzustellen.  —  Aus  Pepton,  welches  mit  Kali  oder  Potasche  ver- 
setzt wird,  lässt  sich  ein  flüchtiges,  flüssiges  ÄOcalo'id  isoliren, 
ebenso  aus  faulendem  Pepton  ein  nicht  flüchtiges,  festes  Alkaloi'd. 
—  Die  von  Brouardel  und  Boutmy  angegebene  Reaction  auf 
Ptomaine  ist  nur  in  seltenen  Fällen  sicher  entscheidend ;  denn  Verf. 
£and,  dass  die  Reduction  des  FeCy^K'  resp.  Berlinerblaubildung 
immer  erst  nach  einigen  Secunden  erfolge  und  dass  noch  eine 
ganze  Anzahl  von  Pflanzenalkaloiden  sich  ganz  in  derselben  Weise 
verhalten  z.  B.  kryst  Ergotiuin,  kryst.  Aconitin,  Digitalin;  Mor- 
phin, Eserin,  flüss.  Hyoscyamin;  amorphes  Aconitin  und  amorphes 
Elrgotinin  bewirken  sogar  augenblickliche  Reduction  resp.  Berliner- 
blaubildung. 

Nach  Pietro  Spica's  ')  Versuchen   ist  Ferridcyankalium  als 


1)  Compt.  read.  92,  1079.  4)  Compt.  rend.  92,  1163. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  517.  5)  Gazz.  eh.  it.  11,  486. 
S)  Berl.  fier.  U,  2105. 
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Reagens  auf  Ptomatne  (s.  oben)  ganz  zu  verwerfen.  Yert  nnter- 
suchte  eine  ganze  Reihe  vegetabilischer  Alkalmde,  welche  alle  nadi 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  Redaction  des  FeCy^K'  bewirkten. 

A.  Christensen  ^)  beschreibt  eine  Reihe  von  Salzen  des  Pikh 
carpins  und  berichtet  ferner  über  das  Verhalten  desselben  gegen 
die  gewöhnlichen  Alkaloidreagentien ,  sowie  über  die  quantitative 
Bestimmung  und   die  physiologischen  Wirkungen  dieses  AlkaldUs. 

Das  Pilocarpin  besitzt  nach  Ghastaing*)  die  Zusammen- 
setzung C"H^*N«0*. 

Antagonismus  von  Pilocarpin  gegen  Ätropin.    Purjecs'). 

K  Patejnö  und  A.  Oglialoro^)  betrachten  das  PikratasM 
als  einheitliche  Verbindung  und  bezeichnen  die  Spaltungsprodacte 
desselben  als  Pikrotoxinin  (Pikrotoxin  nach  Barth  und  Er  et* 
schi'))  und  PiX;ro^tn  (vergl.  auch  Schmidt  und  Löwenhardt). 
Das  Pikrotin  halten  Verff.  für  identisch  mit  Ihrem  Pikrotoxidhffdra^  ^ 
für  das  Pikrotoxin  selbst  stellen  Sie  die  Formel  C»<>H»*0**  auf.  Dbs 
über  310^  schmelzende  Pikrotoxid  ^)  ist  ein  Polymeres  des  Pikro- 
toxinins  vom  Schmp.  201®.  Nach  £.  P.  und  A.  0.  sind  folg^ides 
die  bis  jetzt  bekannten  Pikrotoxinderivak: 
Pikrotoxin,  C'^'fl^O'*. 
-^Schmp.  200*».- 


Pikrotin,  C^'^H^^O'.  Pikrotoxinin,  C»*H»«Or      Pikrotoxid.  n(C>»H'H)^ 

(Pikrotoxidhydrat)         (Pikrotoxin  nach  B.  u.  K.)        Schmp.  über  310*. 
Schmp.  250«.  Schmp.  201^ 


Acetjl  pikrotin 
Schmp.  202^ 


Monobrompikrotoxinin. 
Schmp.  240—250. 


Benzojlpikrotin 
Schmp.  2800. 


I 

Pikrotinessigsäure- 

anhydrid, 

Ci6Hi8o«.CH-CO-0-C*H«0. 

Schmp.  227^ 


Pikrotoxininessigsäure- 
anhydrid, 

Schmp.  245^ 

I 

Dibromid  desselben, 

C»»H"Br*0^ 

Schmp.  180^ 


1)  Pharm.  Z.  Rnssl.  20,  621. 

2)  Arch.  Pharm.   [3]  19,  377;   nach 
Repert.  de  Pharm.  9,  413. 

3)  Arch.  Pharm.   [3]  19,  157;   naeh 
Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5] 


89  429. 

4)  GazE.  eh.  it.  11,  36. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  528. 

6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  561. 

7)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876, 899;  1877, 596. 
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L  Barth  und  M.  Eretschi  ^)  halteu  auf  Grund  einiger 
neuen  Versncbe  und  nach  sorgfaltiger  Prüfung  aller  bis  jetzt  vor- 
liegenden Angaben  an  Ihrer  früheren  Ansicht  fest,  dass  das  sog. 
Pihrtdoxin  ein  Gemenge  aus  zwei ,  im  Rohmaterial  in  wechselnden 
Mengen  vorhandenen  Substanzen  (einer  giftigen  und  einer  ungiftigen) 
sei.  Den  giftigen  Körper,  C^*H"0*,  benennen  Verf.  mit  dem  alten 
Namen  Pikrotoxin.  Für  den  nicht  giftigen,  PikroUn  genannten 
Bestandiheil  nehmen  Sie  auch  jetzt  noch  die  Formel  G^^H'^0^^  an. 

Entgegen  der  Annahme  von  Barth  und  Eretschy  ^)  und 
in  TJebereinstimmung  mit  der  Ansicht  Patern 6  und  Oglialoro^s 
betrachten  Ernst  Schmidt  und  Emil  Löweuhardt')  das 
Pikrotoxin  als  einheitliche,  wenn  auch  leicht  zersetzliche,  chemische 
Verbindung,  und  zwar  1)  weil  diese  Substanz  einen  constanten 
Sefamp.  199—200^  besitzt,  während  Gemische  aus  Pikrotoxinin 
(s.  unten)  und  Pikrotin  bei  200—230®  schmelzen;  2)  weil  dieselbe 
kein  Erystallwasser  enthält,  während  Pikrotoxinin  constant  mit 
1  Mol.  H'O  krystallisirt  und  3)  weil  Pikrotoxin  in  Berührung  mit 
Benzol  aufschwillt,  während  Pikrotoxinin  und  Pikrotin  dieses  Ver- 
halten nicht  zeigen.  —  Das  Pikrotoxin,  dem  Verff.  die  Formel 
Q86g40Qi6  zuschreiben,  wird  schon  durch  andauerndes  Eochen  mit 
Benzol  in  das  in  diesem  Lösungsmittel  leicht  lösliche  Pikrotoxinin 
und  einen  darin  schwer  löslichen  Bitterstoff,  das  Pikrotin  gespalten. 
Das  Pikrotoxinin  (Pikrotoxin  nach  Barth  und  Eretschy)  kry- 
stallisirt in  scheinbar  rhombischen  Tafeln  von  der  Formel  G^^H^^O* 
+  H*0,  schmilzt  bei  200 — 201®  und  liefert  mit  Brom  Monobrom- 
pihrotoxinin ,  C"H"BrO*.  Das  Pikrotin,  C^'H^^O^®  (?),  schmilzt 
bei  240 — 245^  Die  Spaltung  des  Pikrotoxins  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  wiedergeben:  C»«H*®0"=C**H"OHC»'H«*0". 
Bezüglich  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid ,  HCl  uud  Brom  auf 
Pikrotoxin  vergl.  die  Abhandlung.  Alle  drei  Reagentien  bewirken 
meistens  zunächst  Spaltung  des  Pikrotoxins,  wobei  zugleich  das 
eine  oder  das  andere  der  Spaltun^sproducte  weiter  verändert  wird. 
HCl  führt  z.  B.  unter  Umständen  eine  Polymerisation  des  Pikro- 
toxinins  zu  Pikrotoxid  (C^H^^O*)**  herbei;  Brom  liefert  Brom- 
pikrotoxinin  und  lässt  das  Pikrotin  unverändert.  —  In  der  Eali- 
eehmelze  liefert  Pikrotoxin  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure 
neben  Harzen  und  Spuren  phenolartiger  Eörper.  —  Ausser  dem 
Pikrotoxin  enthalten  die  Eokkelskörner   noch  CoccuUn,  C^*H"0^« 


1)  Wien.  Ans.  1881,  273;  Wien.  Mo-      2)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1880,  523. 
aatsh.  %  796.  3>  Berl.  Ber.  14,  8K. 
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(feine,  weisse,  nur  in  heissem  H*0  lösliche  Nadeln).  Verff.  haben 
noch  nicht  untersucht,  oh  dieser  Körper  mit  dem  Anamirtin  Barth*8 
identisch  ist. 

PUunn,  C*H«N  oder  C"H"N*,  ist  dem  Nicotin  wohl  sehr 
ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch,  wie  Petit  angab.  Das  Alka- 
loid  ist  in  den  Piturinblättern ,  einem  bei  den  Anstralnegem  ge- 
bräuchlichen Kaumittel,  enthalten  und  lässt  sich  aas  denselbea 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  H*SO^  gewinnen.  Es  bildet  ein 
farbloses,  an  der  Luft  sich  bräunendes  und  leicht  verflfichtigendes 
Oel  (Sdp.  ca  244^)  von  anhaltend  scharfem  und  stechendem  Ge- 
schmack. Seine  Salze  verlieren  beim  Aufbewahren  leicht  einm 
Theil  der  Basis.     Leseridge^). 

Das PodophyUin  des  Handels  enthält  nach  Guareschi*)  neben 
einem  ätherlöslichen  Harz  ein  Glycosid,  welches  neben  das  Gonvol- 
vulin  und  das  Turpethin  zu  stellen  ist 

üeber  die  wirksamen  Bestandtheile  des  PodophyUins,  Yalerian 
Podwissotzkj  ').  Die  sehr  ausfflhrliche  Abhandlung  enthalt 
eine  Beschreibung  der  sämmtlichen,  bis  jetzt  bekannten,  wirksamen 
Bestandtheile  des  Podophyllins,  sowie  ferner  genaue  Angaben  fiber 
die  Darstellung  dieser  Substanzen  in  chemisch  reiner  Form.  Ausser- 
dem gibt  Verf.  noch  eine  ganze  Reihe  interessanter  Notizwi  über 
die  therapeutischen  und  physiologischen  Wirkungen  derselben.  Aus 
dem  reichen  Tnhalte  der  Monographie  sei  Folgendes  hervorgehoben: 
Das  aus  dem  käuflichen  Podophyllin  bereitete,  von  indifferenten 
Bestandtheilen  völlig  reine,  amorph  pulvrige  PodophyUotoxin  be- 
steht aus  dem  stark  wirkenden,  krystallisirten,  bitterschmeckenden 
PikropodophyUin  und  der  wirkungslosen  PikropodophyTUnsÖMre. 
Ersteres  bildet  farblose,  feine,  seiden  glänzende  Nadeln  oder  grosse, 
kreuzartig  gruppirte,  flache  Prismen,  welche  in  H*0  unlöslich  sind; 
letztere  stellt  Körnchen  von  hornartigem  Aussehen  dar  und  ist  in 
H^O  löslich.  Die  wässrige  Lösung  der  Pikropodophyllinsaure  lost 
ziemlich  grosse  Mengen  PikropodophyUin  auf  und  bildet  damit 
gelatinöse  Massen,  die  von  Krystallen  durchsetzt  sind.  —  Ausser 
diesen  beiden  Körpern  enthält  das  käufliche  Podophyllin  noch  die 
amorphe,  harzige  PodophyUinsäure  und  das  in  gelben,  metallglämwi- 
den  Nadeln  krystallisirende  PodophyUoquercUin,  ferner  ölige,  fettige 
Substanzen  und  Extractivstoffe. 


1)  Arch.   Pharm.   [3]  19,  150;   nach  Pharm.  Joam.  and.  Traniact.  ß] 
Pharm.   Joum.   aDd  Transact  [3]  Nr.  528,  114. 

1881.  815.  8)  Pharm.  Z.  Rani.  20,  49;  140;  908; 

2)  Arch.  Pharm. 'P]   18,  228;   nach  777;  793;  809;  825;  841;  8«  1;  881 
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Die  Ptomatne  und  ihre  Bedeutung  fOr  die  gerichtliche  Chemie 
und  Toxikologie.  Th.  Husemann  ^).  Nicht  zum  Auszuge  geeignet 
und  deshalb  im  Original  nachzulesen. 

P.  Brouardel  und  E.  Boutmy  *)  geben  an,  dass  sich  die 
Ptofnatne  von  den  Pflanzenalkaloi'den  dadurch  unterscheiden,  dass 
sie  Ferricjankalium  augenblidclu^  zu  Ferrocjrankalium  reduciren, 
welches  dann  durch  FeCl'  nachgewiesen  wird.  Von  den  Pflanzen- 
basen reducirt  nur  das  Morphin  FeCy*K*  sofort  zu  FeCy^K*; 
Veratrin  bewirkt  nur  spurweise  Reduction.  Diese  Beaction  scheint 
demnach  eine  sichere  Vorprüfung  des  nach  den  gewöhnlichen  Me- 
thoden isolirten,  vermeintlichen  Alkaloids  zu  gestatten. 

Das  Verhalten  der  GaUensäuren  bei  toxikologischen  Unter- 
suchungen und  die  Natur  der  Ptomatne  (Gadaveralkaloide).  Adolfo 
Casali ').  Die  Gallensauren  gehen  mit  in  die  Auszüge  über,  welche 
die  Alkaloide  enthalten  sollen.  Sie  besitzen,  ebenso  wie  die  Pto- 
mune  den  Gharacter  von  Amidosäuren;  letztere  sind  deshalb  nicht 
als  Alkaloide  zu  bezeichnen. 

Die  sog.  japanische  Belladonnawurzel  (von  Scopolia  japonica) 
enthält  nacht  Langgaard^)  zwei  dem  Atropin  ähnlich  wirkende 
Alkaloide:  das  krystallisirbare  Botein  und  das  amorphe,  in  über- 
wiegender Menge  vorhandene  Scopolein. 

ScUUn  nennen  A.  Riebe  und  A.  R^mont*)  ein  von  Ihnen 
in  der  Zwiebel  von  Scilla  maritima  aufgefundenes,  amorphes,  weisses 
Kohlehydrat  von  der  Zusammensetzung  G^H^^O*.  Es  besitzt  ein 
[a]i>  =  —  44,42**  bis  45,04**  und  wird  durch  verdünnte  Säuren 
leicht  in  Lävulose  umgewandelt. 

Nach  E.  Heckel  und  Fr.  Schlagdenhauffen  *)  enthält 
der  JiTbundu  (Strychnos)  nur  ein  einziges  Alkaloid  und  zwar 
Strychnin. 

K  Jahn  ')  fand,  dass  das  Strychnin,  wenn  es  in  der  Kälte 
aus  seinen  Salzlösungen  gefallt  wird,  sich  anfangs  als  Hydrat  in 
Form  langer  zarter,  vierseitiger,  rechtwinklig  abgestumpfter  Prismen 
abscheidet.  Das  Hydrat  geht  aber  sehr  rasch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Erystalle  (rhombische  OctaSder  oder  Prismen) 
des  wasserfreien  Strychnins  über. 


1)  Arch.  Phann.  [3]  19,  187;  415.  Nr.  823,  10. 

2)  Compt.  rend.  92,  1056.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  18^60;  nach  Joarn. 

3)  QasE.  eh.  it.  11,  314.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  2, 291. 

4)  Arch.  Phann.  [3]  18  ^  471;   nach  6)  Compt.  rend.  W,  341. 
Pharm.  Joum.  and  Transact.  [3]  7)  Arch.  Phann.  [3]  18,  185. 

JahMtbMldht  d.  r.  Chemie.    IX.    1881.  32 
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^ 


Ad.  Claus  und  R.  Glassner  ^)  fanden  den  Schoaekpunkt  des 
reinen  Strychnins  bei  284®.  Die  Zusammensetzung  des  Alkaloids 
soll  nach  den  Analysen  zweier  verschiedener  Präparate  zwischen 
C"H"N»0*  und  C"H"N"0^  schwanken  •)  DmUrastrychninnürai, 
C"H^«(NO>)*N*0«HNO»,  wird  am  besten  durch  Kochen  von 
Strychninnitrat  mit  conc.  HNO'  (in  alkoholischer  Losnng?  s.  unten!) 
erhalten.  Gelbes  Pulver,  aus  heissem  Aceton  in  warzenförmigen 
Aggregaten  krystallisirend.  NH'  fällt  aus  dem  Salze  das  schwer 
zu  reinigende  Dmürostryi^niny  welches  aus  Alkohol  in  orangegelben 
Blättchen  vom  Schmp.  226®  krystallisirt.  Am  sichersten  rein  er- 
hält man  die  Verbindung  durch  Behandlung  einer  absolut-alkoho- 
lischen Strychninlöeung  mit  trockenem  N*0'  (aus  As*0'  +  HNO*)  und 
Fällen  mit  NH'.  —  Beim  Kochen  von  Strychninnitrat  mit  HNO*  in 
wässriger  Flüssigkeit  entsteht  Kakostrychnin,  C"H"(NO«)»NH)*, 
welches  aus  kochender  HNO'  in  goldgelben  Nadeln  oder  hexa- 
gonalen  Tafeln  krystallisirt  und  sich  in  alkoholischem  Kali  mit 
violetter,  in  wässrigem  Kali  mit  rother  Farbe  löst. 

Ueber  die  Form  und  Zusammensetzung  der  Strychninsu^ak 
berichtet  C.  Rammeisberg').  Es  sind  folgende  Salze  vom  Verf. 
untersucht  worden:  C«^H"N*0" 'H^SO*  +  2aq  (feine,  dünne  Na- 
deln). —  (C>>H"N»0*)^H*SO*  +  6aq  (lange,  sehr  dünne  Prismen). 
—  (C"H"N«0^)*H*SO*  +  6aq  (durchsichtige  Quadratoctaeder).  Das 
fünffach  gewässerte  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heiss  ge- 
sättigten Lösung,  das  sechsfach  gewässerte  dagegen  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  kaltgesättigten  Solution. 

Strychnin  verbindet  sich  mit  Jodoform  zu  (C"H"N*0*)"  -CHJ«; 
lange,  prismatische  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  und  in  Lösungen 
leicht  zersetzen  und  bei  130^  sich  schwärzen.     Lextrait^). 

Die  ähnlich  wie  Jaborandi  wirkende  Rutacee:  Xanihoxylam 
Norangella  (Argentinien)  enthält  nach  Parodi  ^)  ein  Alkalold 
(Xanthoxylin),  ein  Terpen  (Xanthoxylen),  ein  Stearopten  (XanÖuh 
xylin)  und  ein  aromatisches,  flüchtiges  Oel. 

Xanthostmmarin  nennt  Arthur  Zander*)  einen  stickstoff- 
freien ,  hellgelb  gefärbten ,  amorphen ,  in  H^O  löslichen,  ghfcosiär 
artigen  Körper,  welcher  mit  den  meisten  Alkaloldreagentien  gefärbte 


1)  Berl.  Ber.  14,  773.  4)  Gompt.  rend.  M,  1057. 

2)  Es  ist   nicht   angegeben   ob   das  5)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  392; 
Strychnin  mit  C'^  . .  auch  bei  284<^  Pharm.  Jonm.  and  Tranaaot.  [3] 
schmilzt;  diesen  Schmp.  besitst  das  Nr.  553»  613. 

Strychnin  mit  G".  6)  Arch.  Pharm.  [3]  19  ^   397;  sack 
8)  Berl.  Ber.  14,  1231.  Amer.  J.  of  Pharm.  [4]  9,  271. 


Pflanzenstoffe.  499 

Niederachlage  gibt.     0er  Körper  würde  ans  den  Samen  von  Xan- 
thinm  rtmmariam  isolirt. 


PFLANZENSTOFFE. 

C.  Liebermann  und  H.  Mastbanm  ^)  wiesen  durch  quanti- 
tative Versuche  nach,  dass  das  Tribromäskuldm  •)  ein  Substitutions- 
und nicht  ein  partielles  Additionsproduct  ist.  Die  analytischen 
Daten  entsprechen  der  Gleichung:  C»H«0* + 3Br*=3HBr+C*H»Br»0*. 
Die  Ansicht  von  Tiemann,  dass  das  Aeskuletin   ein  Oxyumbelli- 

o_co 

feron,   C*H*(OH*)^        \     ,   sein  könne,  ist  hiermit  widerlegt.  — 
CH=GH 

Verff.  machen  ferner  einige  nähere  Mittheilungen  über  den   durch 

Einwirkung  von  NH*  auf  die  Natriumbisulfitverbindung  des  p-Aes- 

kuletins   entstehenden  blauen  FarbstofiT.    (Analysen  desselben  sind 

nicht  mitgetheilt.  —  Bef. 

Äraliin  (Olycosid  aus  Aralia  spinosa)  liefert  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Sauren  Zucker  und  ÄralireUn.    L.  H.  Holden'). 

Bergaptm  (aus  Bergamottöl)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen, 
farblosen,  seidenglänzenden,  sublimirbaren  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung C^^H^«0*(=C^^H*0«+2H»0?).  Schmp.180^  HNO» 
oxydirt  das  Bergapten  zu  Bergaptensäure,  C'H^O^®;  kleine,  glän- 
zende, prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  103—104**.  Bei  100* 
verliert  die  Säure  31  ®/o  H^O  (also  wohl  Krystallwasser !)  und  sub- 
limirt  bei  160®  in  feinen  Nadeln.    R.  Godeffroy*). 

Bergenin,  C*H*0'  +  H^O,  ein  in  Tetraedern  oder  zweiflächig 
zugespitzten  Säulen  krystallisirender,  dem  Chinin  und  Salicin  ähn- 
lich wirkender  Körper,  findet  sich  in  verschiedenen  Species  Saxi- 
fraga.    Gareau  und  Machelart'). 

Untersuchung  des  Bieres  auf  fremde  Bitterstoffe  (Wermuth, 
Ledum  palustre,  Bitterklee,  Quassia,  Colchicumsamen,  Kokkelskörner, 
Coloquinten,  Weideiirinde,  Strychnin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aloe, 
Enzian  und  Pikrinsäure).    Dragendorff*). 


1)  Bert.  Ber.  14,  475.  1881,  Nr.  1. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  627.  5)  Aroh.  Pharm.  [3]  18,   894;   nach 
8)  Berl.  Ber.  14,  1112;  nach  Pharm.  Pharm.   Journ.  and  Tranaact  [3J 

J.  Trans.  [3J  U,  210.  Nr.  548,  511;   vergl.  auch  Arch. 

4}  Arch.  Pharm.  [8]  18,  215;  nach  Pharm.  [3]  19,  293. 

Zeitflchr.  des  österr.  Apoth.-7erein8  6)  Pharm.  Z.  Ruasl.  20,  42;  67. 
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C.  Etti  ^)  untersuchte  neuerdings  das  krystallisirte  Cat&:km% 
welches  sowohl  aus  Grambir-  als  auch  aus  Pegucatechu  dargestellt 
wurde.  Die  Verbindung  besitzt  die  empirische  Formel  C*®H**0' 
und  zeigt  die  Reactionen  des  Benzcatechins  und  gleichzeitig  auch 
diejenigen  des  Phloroglucins ;  beim  Erhitzen  verliert  sie  Wasser 
und  gibt  bei  160—160®  das  Anhydrid  C»*H»*0"  (roth,  amorph; 
identisch  mit  Phlobaphen  oder  der  Gatechugerbsaure ,  welche  audi 
im  Catechu  selbst  enthalten  ist),  bei  180 — 190*  das  Anhydrid 
C»«H"0^*  und  schliesslich  bei  200<»  C"H»«0".  DiazobenzolchlOTid 
reagirt  mit  Gatechin  unter  Bildung  einer  luftbestandigen ,  roth- 
gelben, krystallinen  Y eThiniuug'  (A^obenjsolccUechinJj  (C*H*N=N)Vs 
G"H"0«.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H«SO*  (oder  HQ)  auf 
140®  wird  Gatechin  grosstentheils  in  das  erste  (rothe)  Anhydrid 
verwandelt,  ein  kleiner  Theil  spaltet  sich  aber  in  Brenzcatechin 
und  Phloroglucin ;  GO^- Abspaltung  tritt  hierbei  nicht  ein.  Auch 
bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Ealihydrat,  tritt  diese  Spaltung  in 
die  beiden  Phenole  ein,  bei  starkem  Schmelzen  entsteht  Protocate- 
chusäure.  Verf.  schliesst  aus  Seinen  Versuchen,  dass  das  Catediin 
entweder  eine  moleculare  Verbindung  von  2G*H*0*  +  G*H*0*,  oder 
daraus  durch  Austritt  von  2H^0  entstanden  sei ;  in  letzterem  Falle 
bliebe  dann  das  gebildete  Wasser  (allerdings  in  anderer  Form)  mit 
dem  neuen  Molecül  G*®H^*0*  verbunden.  Dem  firüher  beschriebeneD 
Gatechin  G^H^^O«  «)  gibt  Verf.  jetzt  die  Formel  G^'H^^O«  und  ist 
geneigt,  dasselbe  als  Methylderivat  des  Gatechins  C^^H^H)*  zu 
betrachten. 

Adolf  Lehmann^)  untersuchte  eine  grosse  Anzahl  von 
Catechu  und  Gambirprohen  insbesondere  auf  ihren  Gtehalt  an  Gate- 
chin, Gerbsäure  und  Asche.  Die  Versuchsresultate  sind  in  drei 
Tabellen  zusammengestellt. 

Durch  Eintragen  von  Na  in  geschmolzenes,  auf  150— 155*  er- 
hitztes Cholesterin  und  Erhitzen  der  Masse  bis  zur  Beendigung  des 
Schäumens  (wobei  die  Temperatur  am  besten  innerhalb  der  obigen 
Grenzen  gehalten  wird)  erhielt  W.  E.  Walitzky  *)  Cholesien 
(Cholesterylm),  G**H**,  in  Form  eines  weisslich-gelben ,  amorphen 
Pulvers,  welches  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Aether  aber  leicht  los- 
lich ist.  Mit  überschüssigem  Brom  behandelt  liefert  der  Körp^ 
das  Bromid  G"H'*Br®.  —  Dieses  Gholesten  scheint  mit  demy-Cho- 


1)  Wien.  Anz.  1881,  187;  Wien.  Mo-      3)  Inaug.  Dissert  Dorpat  1880. 
natsh.  2,  547.  4)  Compt.  read.  92,  195. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  376. 
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lesterylen  Zwenger*s  und  dem  durch  Einwirkung  von  HJ  auf 
Cholesterin  entstehenden  Eohlenwas8ersto£P  identisch  zu  sein. 

G.  Loring  Jackson  ^)  hat  das  Curcumin  aus  bengalischer 
Curcumawurzel  rein  dargestellt  und  fand  die  Zusammensetzung  des- 
selben entsprechend  der  Formel  C*®H**0®,  sowie  den  Schmp.  bei 
177 — 178^.  Einige  Versuche  zur  Darstellung  von  Derivaten  des 
Curcumins  sind  nur  kurz  skizzirt,  weshalb  wir  auf  die  Original- 
abhandlung verweisen. 

Nach  A.  H.  Church')  ist  Greenish's  Gydopiafluorescin 
nichts  anders  als  die  von  Ihm  selbst  schon  vor  langer  Zeit  aufge- 
fundene und  beschriebene  Cychpidsäure. 

Der  sog.  Cap-  oder  Buschthee  (von  einer  Cyclopia  stammend) 
enthält  kein  Caffein,  dagegen  zwei  Glycoside  (Gyclopin,  C^*H*®0^' 
+  H*0,  und  Oxycydopin,  C"H"0")  und  Cyclopiafluorescin.  H. 
Greenish  •). 

Bestandtheile  von  Eriodictyon  californicum.  W.  C.  Holz- 
hauer *). 

Reactionen  der  Flechtensäuren.  Analogieen  einiger  Flechten- 
säuren mit  dem  Pyrogallol,  der  Gallus-  und  der  Digallussäure.  F. 
Schwarz  *). 

F.  Tiemann  und  W.  Will*)  haben  das  bereits  von  Hoff- 
mann ^)  u.  A.  beschriebene  Hesperidin  (ein  Glycosid  der  Auran- 
tiaceen)  eingehend  untersucht.  Die  nach  H.*s  Angaben  dargestellte 
Verbindung  bildet  weisse,  mikroskopische  Nadeln,  welche  sehr 
hygroskopisch  sind  und  bei  251®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Zu- 
sammensetzung:  C**H**0".  Verdünnte  (2-procentige)  H*SO*  spaltet 
das  Glycosid  in  TraubeneiAcker  und  Hesperetin,  C"H^*0*  (weisse, 
atlasglänzende  BlättcheiT;  Schmp.  226®  unter  Zersetzung).  Letzteres 
wird  durch  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  oder  Barytwasser  in  PMoro- 
gJucin^  C«H«0»+2aq  (Schmp.  209®)  und  Hesperetinsäure,  C^®H^®0^ 
gespalten.  Diese  Säure  bildet  weisse,  in  heissem  H^O,  Alkohol  und 
Aether  losliche  Nadeln  vom  Schmp.  228®.  Ca-Salz,  Ca(C^®H»0*)« 
+  2aq:  weisse  Prismen.  —  Schmelzendes  Kali  ftthrt  die  Hesperetin- 
säure  in  Protocaiechusäurey  C^H®0*4-aq  (Schmp.  199®)  über;  beim 


1)  BerL  Ber.  U,  485.  Cohn's  Beitr.  z.  Biol.  der  Pflanzen 

2)  Berl.  Ber.  1^  651;  nach  Pharm.  III,  2. 

Joum.  Irans.  6)  Berl.  Ber.  14,  946. 

3)  Pharm.  Z.  Biinl.  80,  184.  7)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  377. 

4)  Berl.  Ber.  14)  1112;  nach  Pharm.  8)  Einige  praotische  Notizen  zur  Dar- 
J.  Trans.  [3]  11,  17a  Stellung  dieses  Körpers;  vgl.  Berl. 

5)  Arch.  Pharm.  [8]  19^  124;  nach  Ber.  14,  954. 
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Kochen  mit  Eali  und  Jodmethjl  entsteht  der  iu  grossen,  spitaea, 
schiefen  Prismen  vom  ßchmp.  64^  krystallisirende  MeÜiyJhesperttinr 
säuremethylätheTy  C^'H^^O^,  aus  welchem  durch  Verseifen  mit  Kali- 
lauge MähyVtesperümsäurej  G^^H^^O^  (weisse,  atlasglanzende  Nadeb; 
Schmp.  180®)  gewonnen  wird.  KMnO*  oxydirt  die  in  NaHX)*  g^ 
löste  Methylhesperetinsaure  zu  Veraitrwnsäure  [IHmethtf^otocaieekih 

säure,  C«H»(COOH)(OCH»)(OCH»);  Schmp.  174—1750].  —  AceOe- 

sperümsäme,  C^m^^O^=Cm\Cm^O*){OCm*0){0(m*),  wird  leicht 
durch  dreistündiges  Kochen  der  Hesperetinsäure  mit  Acetanhydrid 
erhalten  und  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  199^  KMnO* 
oxydirt  die  Saure  in  neutraler  Lösung  zu  acetylirter  Isavanittinsäure 
Schmp.  der  entacetylirten  Säure  bei  260® ;  gleichzeitig  entsteht  an 
Aldehyd.  —  Nachdem  VerflF.  an  dieser  Stelle  einige  frühere  An- 
gaben bezüglich  der  Isoferulasäure  corrigirt  haben,  geben  Sie  nun 

an,  dass  Isoferulasäure,  C«H»(CH=CH-COOH)(OH)(OCH») ,  und 
Hesperetinsäure  identisch  seien.  Bestätigt  wird  diese  Annahme  da- 
durch, dass  es  gelingt  die  Hydroisoferulasäure  (Schmp.  147®)  und 
Dimethylhydrokaffeesäure  (Schmp.  97®)  aus  Hesperetin-  resp.  Me- 
thylhesperetinsaure    darzustellen.     —    Hesperäinsäuremeihyläiher, 

C®H»(CH=Ch!cOOCH»)(OH)(OCH»),  bUdet  farblose,  bei  79®  achmel. 

zende  Nadeln.  —  Hesperdol,  C®H«(CH=CH*)(OH)(OCH») ,  entsteht 
durch  trockene  Destillation  des  hesperetinsauren  Ca*s  and  bildet 
eine  angenehm  riechende,  krystalline  Masse  (Schmp.  67®).  —  Is(h 

mniUin,  C«H»(COH)(OH)(OCH»),  bildet  sich  (als  Acetylverbindung) 
bei  der  Oxydation  der  Acethesperetinsäure  \b,  oben)  und  lasst  sieh 
aus  den  entacetylirten  Oxydationsproducten  durch  Behandlung  mit 
HNaSO'  isoliren.  Der  Aldehyd  bildet  eine  gelbe,  krystalline  Masse; 
er  ist  von  Vanillin  durchaus  verschieden  und  steht  in  naher  chemi- 
scher Beziehung  zum  m-Oxyhemaldehyd  (diese  Verbindung  wurde 
von  Sandmann  durch  Reduction  der  m-Oxybenzoesaure  mittelst 
Na-Amalgam  neben  m-OxybenBylaOcohol  erhalten  und  bildet  eine 
feste,  bei  ca  240®  siedende  Masse).  —  Für  das  Hesperetin  ergibt 
sich  aus  dem  Vorstehenden  die  Cbn^i^ion^ormel : 

CH=CH«CO-0^ 
C®H*-OH  HO-C®H». 

^OCH»         H(r 
Verff.  machen  femer  noch  einige  Bemerkungen  über    die  Consükh 
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üan  des  Hesperidms  und  sehliessen  mit  der  Mittheilnog  einiger 
anf  das  Hesperidin  bezüglichen  geschichtlichen  Notizen. 

Das  von  Brandes^)  ans  der  Galaugawnrzel  dargestellte  Kämp- 
fend ist  nach  üntersnchnngen  von  E.  Jahns  ^)  ein  Gemenge  aus 
3  verschiedenen  Körpern:  Kämpfend,  Galangin  und  Alpinin,  welche 
sich  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  trennen  lassen. 
DasZämp/md,  C"H"OM-H>0,  bildet  schwefelgelbe,  flache  Nadeln 
(Schmp.  221—222^),  ist  fast  unlöslich  in  H^O  und  schwer  in 
kaltem  OO-procentigem  Alkohol,  leichter  dagegen  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  löslich.  Der  Körper  reducirt  alkalische  Cu- 
und  Ag-Lösung.  Von  Derivaten  wurden  dargestellt  und  beschrieben: 
Pb-,  Ba-,  Diacetyl-  (Schmp.  188—189*»),  Dibenzoyl-  (Schmp.  185 
bis  166^)  und  Dibromverbindung  (Schmp.  224— 225«»).  Bei  der 
Oxydation  durch  HNO'  entstehen:  Änissäure  und  Oxalsäure,  in 
der  Kalischmelze:  Phloroglucin,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  eine 
durch  Bleiacetat  fallbare  Säure.  —  Das  Galangin,  C^*H^®0*,  ist 
in  Alkohol  leichter  löslich  als  das  Kämpferid;  es  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  hellgelben,  schmalen  Tafeln  oder  flachen 
Säulen  mit  Va  Mol.  Krystallalkohol ;  aus  60 — 80-procentigem  Wein- 
geist erhält  man  gelblich  weisse,  luftbeständige  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 214— 216^  Pb-Verbindung:  C^^H^O^Pb.  Triacetylderivat: 
C"H»0»(C«H»0)«;  Schmp.  140— 142^  Die  Dibromverbindung, 
C**H®Br*0*,  scheint  unter  Zersetzung  zu  schmelzen.  HNO*  oxydirt 
zu  Benzoesäure  und  Oxalsäure;  dieselben  Producte  (neben  Essig- 
saure und  einem  Phenol?)  entstehen  auch  in  der  Kalischmelze.  — 
Das  Älpinm,  C*^H"0*,  ist  schwierig  rein  zu  erhalten.  Hellgelbe 
Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser ;  Schmp.  172—174».  Dieser 
Körper  ist  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Kämpferid  ausser- 
ordentlich ähnlich. 

Ueber  das  Harz  von  Leptandra  Virginica.    J.  U.  Lloyd*). 

Untersuchung  des  Samens  von  Nitella  sativa.  Greenish  *). 
(Melanihm,  C*<»H"0^  krystallines  Harz  und  MdantUgenm,  C^*H^«OS 
krystallines  Glycosid). 

Die  Stamm-  und  Wurzelrinde  von  Nerium  odorum  enthält 
nach  H.  Greenish*)  zwei  giftige  Bitterstofife :  Neriodorin  und 
Nerioäor^n,  Beide  Körper  sind  starke  Herzgifbe;  sie  sind  amorph 
und  gehören  zu  den  Glycosiden.    Das  Neriodorin  gibt  mit  Fröhde^s 

1)  Arcb.  Pharm.  [2]  19,  52.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  18 ,  226;   nach 

2)  Berl.  Ber.  14,  2385;  2807.  Pharm.   Joum.   and  Transact  [3J 

3)  Berl.  Ber.  U,  1111;  nach  Pharm.  Nr.  516,  909. 

J.  Tran».  [3]  U,  370.  5)  Pharm.  Z.  EmsL  20,  80.   "^''     " 
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Reagens  eine  grünblane,   das  Neriodorem  eine  erst  violette,   dann 
grüne  Färbung. 

E.  Finocchi^)  ist  geneigt,  das  Okandrm  ftlr  identisch  mit 
einem  der  Ptomune  Selmi*s  zu  halten. 

üeber  spez.  Drehungsvermogen  des  Parasantonids.  R.  Nasini'). 
In  Chloroformlosung  ist  [a]o  =  +  ca89^;  in  alkoholischer  Losung 
dagegen  [ajo  =  +  ca  83*  bis  +  89**.  Genauere  Zahlenwerthe  sind 
aus  den  der  Abhandlung  beigefQgten  Tabellen  zu  entnehmen. 

Ehinaca/nlhin  (aus  der  Wurzel  von  Rhinacantns  communis) 
bildet  eine  harzig-amorphe,  kirschrothe  Masse,  welche  in  alkoho- 
lischer Lösung  durch  Säuren  grüngelb  geförbt  wird.  P.  Liborius^). 

üeber  die  in  den  SequcjautLäeln  enthaltenen  Körper  berichtai 
G.  Lunge  und  Th.  Steinkauler  ^).  Das  Sequcjm^)  lie[&ct  bei 
der  Oxydation  mittelst  Ghromsäure  in  Eisessiglösung  weder  Flaoren- 
chinon  noch  Diphenylenketon,  sondern  eine  in  feinen  gelben  Pris- 
men krystallisirende  Verbindung  (C"H^**0*  ?),  welche  bei  ca  170* 
schmilzt.  Das  Sequojen  ist  also  jeden&lls  ein  neuer  Kohlenwasser- 
stoff. —  Ausser  Sequojen  finden  sich  in  den  Nadeln  noch  ein 
eigenthümlich  riechendes  Terpen  C"H"([a]j  =  +  23,8*),  ein  rechts- 
drehendes, pfeffermünzähnlich  riechendes  Oel  vom  Sdp.  227 — 230* 
und  ein  bei  280—290^  siedendes  brenzlich  aromatisch  riechendes, 
gelbliches  Oel. 

Superbm,  ein  bitteres,  heftiges  Gift,  ist  neben  zwei  Harzen  in 
dem  alkoholischen  Auszuge  der  Wurzeln  von  Gloriosa  superba  (In- 
dien) enthalten.     C.  J.  H.  War  den*). 

S.  de  Luca^)  fand  Tannin  in  allen  Theilai  der  Gastanea 
vesca,  die  Samen  ausgenommen. 

Dem  Tannin  der  Persea  lingue,  einem  röthlichen,  weissoi 
Pulver,  gibt  P.  N.  Arata«)  die  Formel  C"H^^O».  Trocken  de- 
stillirt  liefert  dieses  Tannin  Brenzcatechin ,  HNO'  oxydirt  es  zn 
Pikrinsäure  und  Oxalsäure  und  beim  Kochen  (oder  Schmelze?) 
mit  Kalilauge  entsteht  Phloroglucin  und  wahrscheinlich  Protocate- 
chusäure. 

Zur  Darstellung  reiner  Usnmsckire  empfehlen  J.  Stenhonse 


1)  Berl.  Bar.  14,  2602;   nach  L'Orosi  6)  Berl.  Ber.  14,  Uli;   nach  Phana. 
1881,  257.  J.  Trane.  [3]  11,  495. 

2)  Berl.  Ber.  14,  1512.  7)  Gazz.  oh.  it  11,  257. 

8)  Pharm.  Z.  Rnssl.  20^  98.  8)  Gazz.  eh.  it  11 ,  245;   Sep.-Abdr. 

4)  Berl.  Ber.  14,  2202.  aus  Anales  de  la  Sociedad  Cienti- 

5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  548.  fioa  Argentina  10,  198. 
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und  Charles  E.  Groves  ^)  die  rohe  Säure  (aus  üsnea  barbata) 
zunächst  in  das  basische  Ca-  und  dann  in  das  Na-salz  überzu- 
führen« Beim  Kochen  des  Na-salzes  mit  HNaCO'  unter  Luftab- 
schluss  entsteht  ein  neuer  Körper,  welcher  durch  Neutralisation 
der  Beactionsmasse  mit  H^SO^  in  Flocken  ausgefallt  wird.  Mit 
conc  H*SO*  bei  60—60®  digerirt,  liefert  die  XJsninsäure  Usnolin- 
säure y  C*^H**0**  (kleine,  gelbliche,  in  heissem  Alkohol  schwer 
lösliche  Prismen  vom  Schmp.  213,5®). 

Das  Epicarpinm  der  Olivenfrucht  enthält  ein  Wachs  und  eine 
halbflfissige,  butterähnliche  Substanz.    Eustachio  Mingioli*). 

Vibumin  ist  neben  einem  Farbstoff,  einem  bitteren  Harze  und 
organischen  Säuren  (Oxalsäure,  Malousaure,  Citronensäure  und  Va- 
leriansäure)  in  den  Wurzeln  von  Yibumum  prunifolium  enthalten. 
H.  Allen»). 

F.  Hoppe-Seyler*)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das 
CMorophyUan  ^)  fortgesetzt.  Beim  Kochen  des  Chlorophyllans  mit 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die  in  ihren  optischen  Eigenschafben 
von  demselben  nicht  wesentlich  verschiedene  CMarophyUansäurej 
welche  in  kleinen  undurchsichtig  blauschwarzen,  metallisch  glänzen- 
den rhomboedrischen  Formen  krystallisirt.  .K-Salz:  schwer  löslich 
in  Alkohol;  Ba-Salz  unlöslich  in  H^O.  —  Ausser  dieser  Säure  ent- 
stehen noch  Glycerinphosphorsäure  und  Cholin.  Da  nun  das  Chloro- 
phyllan  trotz  mehrmaligen  ümkrystallisirens  aus  Alkohol  keine 
Verminderung  seines  Gehaltes  an  Phosphorsäure  erföhrt,  so  schliesst 
Verf.  hieraus,  dass  das  Chlorophyllan  nicht  durcht  Lecithin  ver- 
unreinigt, sondern  eine  Verbindung  mit  Lecithin  resp.  selbst  ein 
Lecithin  sei.  —  Die  Versuche  zur  Entscheidung  dieser  Frage  wer- 
den fortgesetzt. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  GdorophyUs.  Robert  Sachsse*). 
Verf.  ging  von  der  neuen  Annahme  aus,  dass  das  Chlorophyll  das 
erste  Reductionsproduct  der  Kohlensäure  im  Pflanzenorganismus  sei 
und  fortwährend  in  dem  Masse,  wie  es  sich  bilde,  in  Kohlehydrat 
und  Fette  gespalten  werde.  Diese  Spaltung  soll  nach  Verf.*s  An- 
sichten durch  weitere  Beduction  bewirkt  werden,  welche  Annahme 
'Ear  dadurch  zu  begründen  suchte,  dass  Er  auf  eine  alkoholhaltige 
Lösung  von  Chlorophyll  in  Ligroin  Na  einwirken  liess.  Die  bei 
diesem  Reductionsprozesse  entstehenden  Producte  sind:   ein    grüner 


1)  Gh.  Sog.  J.  1881,  284.  4)  Z.  phys.  Gh.  5,  75. 

2)  Gasz.  eh.  it.  11,  496.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  539. 

3)  Berl.  Ber.  14,  1112;  nach  Pharm.  6)  G.B1.  12,  169;   185;  236;   8.  aach 
J.  Trans.  [3]  U,  418.  Jahretber.  f.  r.  Gh.  1880,  539. 
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Farbstoff  (FhyUocyanm)^  ein  kohlehydratartiger  Körper,  2  gelbe 
Farbstoffe  und  ein  Fett.  Das  Phyllocyanin  wnrde  hinsichtlich 
seiner  chemischen  Eigenschaften  genauer  untersucht.  Was  die  Schlflsse 
anbetrifft,  welche  Verf.  aus  den  von  Ihm  aufgefundenen  Thatsachen 
zieht,  so  muss  auf  die  nicht  gut  zu  einem  kurzen  Referate  sich 
eignende  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

J.  R  ein  k  e  ^)  berichtet  über  eine  in  chlorophyllhaltigen  Pflanzen- 
zellen sich  findende  aldehydartige  Substanz. 

Aus  dem  Beth-a-barra-holz  (westl.  Afrika)  isolirten  Sam.  F. 
Sadtler  und  Wm.  L.  Rowland*)  einen  aus  Weingeist,  in  luft- 
beständigen, gelben  Blättchen  und  Nadeln  krystallisirenden ,  bei 
135«  schmelzenden  Farbstoff,  C"H"0»  +  3H»0.  (Das  Wasser  ent- 
weicht erst  bei  125«).  Alkohol  und  Aether  nehmen  die  Verbindung 
leicht  auf,  kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  sie  mit  wein- 
rother  Farbe.  Von  Hämatoxylin  ist  der  Körper  bestimmt  yer- 
schieden,  indessen  besitzt  er  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Rha- 
barberfarbstoff (Chrysophansäure)  und  dem  Chrysarobin  •).  —  Die 
Abhandlung  enthält  ferner  noch  eine  tabellarische  üebersicht  Ober 
das  Verhalten  des  BrasüinSy  HämaJtoxylins,  Santalms  und  des  neuen 
Farbstoffes  gegen  verschiedene  Reagentien. 

ÄTHERISCHE  ÖLE. 

In  üebereinstimmung  mit  Strauss  ^)  fand  Richard  Brix'), 
dass  das  Oel  des  Copatmbalsams  ein  Düerpen  G^«H'*  sei,  welches 
bei  der  Oxydation  mit  GrO'  neben  kleinen  Mengen  Terephtalaauie 
Essigsäure  liefert.  Durch  Behandlung  des  feuchten  Oeles  mit  Na 
ensteht  Copatvaölhydrat,  (C*®H'*)'-H*0  als  ein  blaues  Oel,  welches 
durch  P^O*  wieder  in  C^®H®*  zurückverwandelt  wird.  —  Meta- 
copüvasäure  konnte  R.  B.  in  dem  von  Ihm  untersuchten  Balsam 
nur  spurweise  auffinden.  Der  Gobaivabalsam  enthielt  ferner  noch 
drei  unkrystallisirbare  Harze.  Die  im  Handel  unter  den  Namen 
Gopal'va-  und  Metacopai'vasäuren  vorkommenden  Substanzen  sind 
identisch.  Der  fragliche  Körper  ist  keine  Säure,  sondern,  wie  auch 
nach  der  Existenz  eines  krystallisirenden  Diacetylproductes  n 
schliessen,  eine  Dioxyverbindung  C*®H^®(OH)*. 


1)  ßerl.  Ber.  14,  2144.  4)  Ann.  Ch.  148,  162. 

2)  Amer.  Ch.  J.  8,  22;  Aroh.  Pharm.  5)  Wien.  Ans.  1881,  173;  Wien.  Mo- 
[3]  19,  467.  natsh.  2,  507. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  469. 
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üntersuchuDgen  Aber  die  Wirkangen  organischer  Substanzen 
auf  die  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums.  Th.  III:  Aetherische 
Ode  (Terpene).     W.  N.  Hartley  und  A.  K.  Huntington  ^). 

Aetherisches  Oel  (rechtsdrebendes  Terpen  C^^H^^)  der  Masi^idie, 
F.  A.  Flfickiger*). 

Pfeffermünzöl  soll  nach  G.  Roucher')  mit  10-grädiger  (?) 
Essigsaure  eine  schön  blau  gefärbte,  rothfluorescirende  Flüssigkeit 
geben.  Die  Farbe  geht  allmählich  in  grün  und  zuletzt  in  gelb 
über.  —  Nach  Adolph  Schack^)  geben  fast  alle  Säuren  mit 
Pfeffermünzöl  eine  blaue  bis  grüne  Farbreaction.  Die  Priorität  der 
Au£Bndung  dieser  schönen  Beaction  gebührt  indessen  nicht  G.  B. 
sondern  Flückiger.  • 

Bestandtheile  des  Pfeffermünzöles.  Flückiger  und  P o w e r  '^). 
Neben  Menthol  wurden  in  sog.  Mitchamöl  linksdrehende  Terpene 
C**H^«  und  G"H"  (Sdp.  165-170^  Sdp.  173—176«;  Sdp.  253 
bis  260«)  gefunden. 

Das  flüchtige  Oel  der  BuccublMter  (von  Barosma  betulina)  ent- 
hält ein  Phenol  G^^H'^0'  (als  Diosphenol  bezeichnet)  welches  in 
sublimirbaren,  monoklinen  Prismen  (Schmp.  83«;  Sdp.  233«)  kry- 
stallisirt  und  einen  zusammengesetzten  Aether  G^«H^®0  (Sdp.  205 
bis  210«).    Flückiger«). 

Das  Quendelöl  enthält  ein  bei  175—177«  siedendes  Oymol, 
Qiogi4^  vom  spez.  Gew.  0,873  bei  0«;  femer  verschiedene  andere 
schwerer  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  und  ein  flüssiges  Phenol, 
C"H'*0.  Letzteres  siedet  bei  233—235«,  besitzt  das  spez.  Gew. 
0,988  bei  0«  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  ein 
Aoetat  vom  Sdp.  244-245«.    P.  Febve^). 

Das  Cananga  oder  Ilang-Ilang-Oel  enthält  Benzoe-  und  Essig- 
sanreester,  ein  Phenol  und  einen  Aldehyd  oder  Eeton.  F.  A. 
Flückiger»). 

üeber  die  giftigen  Bestandtheile,  das  ätherische  und  das  fette 
Oel  von  lUickm  reUgiosum  (falscher  Sternanis).  J.  F.  Ey  km  an  n  •). 
Die  frischen  Blätter  des  Baumes  enthalten  ein  flüchtiges  Oel,  welches 
aus  einem   Terpen  (Sdp.  173—176;   [a]D  =  — 22,5«;   spez.  Gew. 


1)  R.  Soc.  Proo.  81,  1.  5)  Arch.  Pharm.  [3J  18,  222;   nach 

2)  Axch.  Pharm.  [3]  19,  170.  Pharm.  Journ.  and  TranBact.[8]1880. 

3)  Aroh.  Pharm.  [3]  19,  235;  nach  6)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  224;  nach 
Dragg.  dro.  and  ehem.  gazette  Pharm.  Journ.  and  Tranaact.  [311880. 
1881,  86.  7)  Compt  rend.  92,  1290. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  19,  428.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  24. 

9)  Pharm.  Z.  BuasL  20«  334;  849;  865. 
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=  Ofibb)  und  flüssigem  Anethol  besteht  Die  Samen  der  Früchte 
enthalten  ca  52  Vo  fettes  Oel  und  eine  bei  176^  schmelzende,  giftige 
Substanz,  welche  Sikimi/n  (von  Sikimi,  dem  japanischen  Namen  der 
Pflanze)  benannt  wurde. 

Ausser  dem  früher  beschriebenen  Hepten  ^)  isolirte  A.  Renard') 
aus  den  Destillationsproducten  des  Colophoniums  eine  bei  154' 
siedende  Substanz  (ein  Gemenge  aus  C^^H"  und  C^^H^®)  und  dn 
linksdrehendes  Terpen,  C^m^^  (Sdp.  170—173«).  HNO»  oxydirt 
das  Terpen  zu  Nitrotoluylsäure  und  Oxalsäure;  gleichzeitig  bildet 
sich  noch  eine  syrupöse  Säure.  Dichlorhydrat,  C*®H"'2HC1;  grosse 
Blätter  vom  Schmp.  49^  Tetrabromid,  C*«H"Br*;  farblose,  hä 
120«  schmelzend.  Diese  b«den  letzteren  Verbindungen  entstehea 
nur  aus  einem  Theile  des  Terpens.  Tetrabromderivat,  C*«H"Br*; 
dickes,  orangerothes  Oel.  In  H*SO*  löst  sich  das  Terpen  C"H" 
theilweise  auf;  SO'  entweicht  und  es  entsteht  Gymolsulfosänre  [Ba- 
Salz:  (C*«H"SO»)'Ba  +  H»0].  Durch  Behandlung  des  Terpens  mit 
einer  kleinen  Menge  conc.  H'SO*  (Vso  Vol.)  und  fractionixte  De- 
stillation des  ungelöst  gebliebenen  Theiles  erhält  man  eine  bei 
170—180«  und  eine  über  300«  siedende  Fraction.  Letztere  besHit 
die  Zusammensetzung  C^«H»*  und  kocht  nach  der  Rectification  über 
Na  bei  305 — 310«;  erstere  liefert  nach  wiederholter  Behandlung 
mit  conc.  H^SO^  neben  Cymol  einen  maeUven  Kohlenwasserstoff 
C*«H*«  (Sdp.  171—173«),  welcher  von  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung in  mancher  Beziehung  verschieden  ist,  aber  dieselben 
Bromirungs-  und  Oxydationsproducte  und  mit  H*SO*  ebenfieJls  Cy- 
molsulfosäure  liefert. 

Albert  Atterberg  •)  fand  in  dem  ätherischen  Oel  von 
Pinus  Pumilio  1)  ein  Terpen  vom  Sdp.  156 — 160«;  spez.  Gew. 
0,871  bei  15«;  [a]D  =  —6,66«;  identisch  mit  Terebenten  —  2)  ein 
Terpen  vom  Sdp.  171—176«;  spez.  Gew.  0,8598  bei  17,6«; 
fa]ü  =  —  5,38« ;  wahrscheinlich  identisch  mit  Sylvestren  —  3)  eine 
wohlriechende,  gegen  250«  siedende  Flüssigkeit;  [ajo  =  — 6,2«  — 
4)  eine  dickflüssige,  in  der  Kälte  fast  erstarrende  Flüssigkeit  Auch 
die  beiden  letzteren  Körper  gehören  zu  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Terpengruppe. 

Hensel's  Patent- Coronen-  (spez.  Gew.=0,9003;  [a]  bei  220mm 
Rohrlänge  =  +  4,3«)  und  -Pommeraneenöl  (spez.  Gew.  =  0,9090; 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  145.  3)  Berl.  Ber.  14,  2580. 

2)  Compt.  read.  92,  887. 
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[a]  =  +  S2%  Beide  Oele  sieden  bei  215—220®  und  werden  durch 
Na  angegrifiPen.     Geissler^). 

Das  mit  dem  Bomeol  und  dem  Monohydrat  des  Terpentinöls 
isomere  Corianderöl  bat  nacb  Bruno  Grosser^)  die  Zusammen- 
setzung C»<»H^^0=^^'^J,"^3)CH(0H).     Es  spaltet  leicbt  H^O  und 

liefert  zunäcbst  die  Verbindung  C*®H'*0  und  dann  ein  Terpen 
Qiogie  pggp^  dessen  Polymere.  Bei  der  Behandlung  mit  Jod  gibt 
das  Corianderöl  Gymol;  mit  Na  bildet  es  eine  feste  Verbindung. 
Mit  den  Haloidsäuren  GIH  und  JH  vereinigt  sich  das  Corianderöl 
zu  C^^H^^Cl  resp.  C*®H"J,  ebenso  auch  mit  organischen  Säure- 
radicalen  [(G^H'O)']  zu  zusammengesetzten  Aetheru.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  neutraler,  verdünnter  EMnO^-Lösung  wird  als  erstes 
Product  ein  Keton  (0^H")'"-CO-CH»  erhalten,  als  zweite  Pro- 
ducte  entstehen:  CO»,  C«H*0*  und  C«H^*0*  (Dlmethylbernstein- 
saure?).  Bei  vollständiger  Oxydation  mit  conc.  alkalischer  KMnO^- 
Solution  resultiren  nur  CO«,  C*H*0»  und  C»0*H*.  —  Verf.  hat 
femer  auch  das  Terpenünöl  und  den  Campher  der  Oxydation  durch 
SIMnO^  unterworfen,  um  die  sich  widersprechenden  Angaben  Ballons') 
nnd  Kachler*s^)  aufzuklären.  Die  Versuche  sind  noch  nicht  ab- 
geschlossen; das  Resultat  derselben  scheint  aber  die  Angaben  Ballons 
zu  bestätigen. 

EIWEISSSTOFFE. 

Spaltungsproducte  der  Eiweisskörper.  A.  D  a  n  i  1  e  w  s  k  y  ^)« 
Bereits  berichtet  ^). 

Auf  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  von  A.  Danilewsky  ^) 
»Studie  über  die  ^chemische  Constitution  der  Älbumin(ndsubstanz€n€ 
sei  hierdurch  aufmerksam  gemacht. 

Hammarsten^)  gibt  eine  Methode  an  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Globulms  und  Albumins  in  thierischen  Flüssigkeiten 
(Blutserum,  Blutplasma,  Hydroceleflüssigkeit  etc.).  Das  Verfahren 
beruht  auf  dem  Umstand,  dass  beim  Sättigen  der  betreffenden  Lö- 
sungen  mit  Bittersalz   die  Globuline  vollkommen  niedergeschlagen 


1)  BerL  Ber.  14,  1720;  nach  Pharm.  5)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  5^  107. 
Centralh.  1881,  223.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  554. 

2)  BerL  Ber.  14^  2485.  7)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  5,  305;  431. 
8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  464.  8)  Z.  anal.  Gh.  20,  317;  nach  PflOg. 
4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1880,  192.  Archiv.  17,  418;  18,  38. 
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werden,  während  das  Semmalbnmin  nicht  gefallt  wird.  —  Der 
Ref.  der  Z.  anal.  Ch.  ^)  macht  einige  Bemerkungen  za  yorstehend« 
Methode. 

Das  Mykoprotein,  ein  eigenthümliches  aus  der  Hefe  und  nament- 
lich aus  den  Bacterien  leicht  in  grösserer  Menge  darstellbares  Add- 
albumin  liefert  beim  Schmelzen  mit  Eali,  wobei  viel  NH'  und 
Amylamin  entweicht,  neben  kleinen  Mengen  Skatol,  Indol,  höheren 
Nitrilen  und  Blausaure  hauptsächlich  Phenol  (0,15  Vo),  FeUsäwrm 
(ca  38  Vo)  (darunter  vorherrschend  Valeriansäure?)  und  Leueim. 
Das  Mykoprotein  gehört  demnach  zur  Gruppe  der  echten  ESweiss- 
stoflfe.     F.  Schaffer  *). 

Georg  Grübler')  hat  gefunden,  dass  die  in  den  Eürbis- 
samen  enthaltene  Proteinsubstanz  zum  weitaus  grossten  Theil  (wenn 
nicht  vollständig)  aus  einem  in  regulären  Octaedern  hr^sUxlkskei^ 
den  Eiweiss  besteht.  Die  bei  langsamem  Abkühlen  ans  einer  warm 
gesättigten  Kochsalzlösung  anschiessenden  Erystalle  stimmen  in  der 
Krystallform  mit  den  natürlichen  Proteinkrystallen  überein.  Das 
aus  verschiedenen  anderen  Salzlosungen  umkrystallisirte,  sowie  nach 
dem  Verfahren  von  Ritthausen  *)  aus  den  Samen  selbst  er- 
haltene Eiweiss  besitzt  ein  und  dieselbe  Er jstallform ;  es  ist  also 
anzunehmen,  dass  der  Eiweisskörper  weder  bei  seiner  Darstellang 
noch  bei  der  Reinigung  eine  Veränderung  erlitten  haL  Das  kry- 
stalline  Eiweiss  enthält  Asche,  der  Gehalt  an  derselben  ist  ther 
weit  geringer  als  der  des  amorphen  Eiweisses;  ersteres  ist  femer 
C-,  N-  und  8-reicher  als  letzteres.  Mit  den  alkalischen  Erden  geht 
das  krystallisirte  Eiweiss  regulär  krystallisirende  Verbindungen  ein; 
beim  öfteren  Umkrystallisiren  verliert  es  schliesslich  seinen  P-Ge- 
halt  fast  vollständig.  Die  Phosphorsäure  ist  demnach  nicht  ein 
integrirender  Bestandtheil  des  Eiweisses. 

Im  Anschluss  hieran  theilt  H.  Ritt  hausen*)  mit,  da^  sich 
aus  den  PressrQckständen  zahlreicher  Oelsamen  durch  Extraction 
mit  40®  warmer  Kochsalzlösung  (5-,  4-  oder  2-procentig)  Jarf- 
staUinische  J^itc^ei^^substanzen  erhalten  lassen.  Untersucht  wurden 
Hanfkuchen,  ferner  Pressrückstände  von  Ricinus-  und  Sesamsamen. 
Das  Eiweiss  aus  dem  Hanfsamen  scheint  mit  demjenigen  aus  Kürbis- 
samen identisch  zu  sein.  Die  Hasselnüsse,  Wallnüsse,  Candlenuts 
und  der  Rettigsamen  enthalten  ebenfalls  krystallinische  Eiweiasatoflfe, 
welche  nicht  sehr  von  einander  verschieden  sind. 


1)  Z.  anal.  Gh.  20,  318.  4)  Fflflg.  Archiv  19,  Heft  1. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  302.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  8^  481;  84»  2S7. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  28^  97. 
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Hühnereiweiss  liefert  bei  der  Oxydation  durch  KMnO*  eine 
Gemenge  Ton  amorphen,  schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Säuren. 
R  Brücke  1). 

Erich  Harnack^)  untersuchte  die  £ug/eryerbindungen  des 
Albumins.  Er  beschreibt  Darstellung  und  Eigenschaften  zweier 
Verbindungen,  welchen  die  Formeln  C^«*H""N"0*«S^Cu  und 
Cao4fl3i8jj6a()66g2Cua  zukommen  sollen.  Für  das  Eieralbumin  wäre 
demnach  die  Formel  C*«*H3"N"0««S«  anzunehmen. 

üeber  das  Drehungsvermogen  der  Älbummotdsubstanjsen  des 
Blutserums  und  ihre  Bestimmung  durch  Circularpolarisation.  L. 
Fröd^ricq»). 

lieber  die  als  Äcidalbumine  und  ÄVcalialbuminate  bezeichneten 
Eiweissstoffe.    A.  Rollet^). 

A.  Bleunard^)  berichtet  über  die  Spaltungsproducte  der 
Proteinkörper,  Verf.  hatte  früher  gezeigt,  dass  durch  Einwirkung 
Yon  Brom  und  Wasser  auf  Glycoprotein  neben  Gelatinzucker  eine 
Säure  entstehe.  Er  hat  diese  Verbindung  jetzt  rein  dargestellt 
und  gibt  derselben  die  Formel  C*H^NO^  +  V^H^O  (welche  wahr- 
scheinlich  zu  verdoppeln  ist).  Die  ausfC&hrlichere  Beschreibung  der 
Verbindung  und  ihrer  Eigenschaften  ist  im  Originale  nachzulesen. 
Verf.  glaubt,  dass  die  Glycoproteine  durch  eine  Art  Aetherification 
aus  einem  Leucin  und  einem  Leucein  entstehen. 

Ueber  die  Entstehungsweise  yon  Chondrin  und  Glutin  aus  den 
Eiweisskorpem.  A.  Danilewsky^j.  Chondrinöid ,  einen  dem 
Chondrin  nahestehenden  Körper,  konnte  Verf.  aus  Eieralbumin  oder 
Casdfn  durch  Behandlung  mit  Pankreatinglycerinlösung  erhalten. 
Auf  ähnliche  Weise  wurde  Glutirmd  (dem  Glutin  ähnlich)  durch 
Einwirkung  yon  Glycerinpepsinlösung  auf  Muskelsyntonin  dargestellt. 

Physiologische  Wirkungen  des  Harnstoffs  und  der  Ammoniak- 
salze.    Gh.  Hiebet  und  B.  Moutard-Martin  ^). 

Zur  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  und  der  nicht  eiweissartigen, 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  Pflanzen.  E.  Schulze  und 
J.  Barbieri  ®). 

Ueber  die  Verbrennungswärme  der  Eiweisskörper  und  Peptone. 
B.  Danilewsky  *). 

1)  Wien.  Ani.  1881 ,  20;  46;  Wien.      6)  BerLBer.14,2697;  nach  Centralbl. 
Monatsh.  2,  23;  122.  med.  WiasenBch.  1881,  481. 

2)  Z.  phys.  Ch.  5^  198.  7)  Compt.  rend.  92,  465. 

8)  Compt  rend.  98)  465.  8)  Berl.  Ber.  14 ,  1009;  nach  Land- 

4)  Wiea  Ans.  1881,  191.  wirthsoh.  Versuchsstat.  26,  213. 

5)  Compt.  rend.  92^  458.  9)  Berl.  Ber.  14,  2696;  nach  Centralbl. 

med.  WiBsensch.  1881,  465;  486. 


512  Eiweissstoflfe. 

Die  Xanthinkorper ,  welche  zuerst  Ton  Schfitzenberger  bei 
der  Selbstgäbrung  der  Hefe  beobacbtet  wurden,  finden  sich  audi 
in  böberen  Pflanzen  weiter  verbreitet.  Q.  Salomon^)  fand  in 
den  Keimlingen  von  Lupinus  luteus  0,2  %  Xanthinkorper  (Hypo- 
xantbin,  Xanthin,  Guanin?).  In  den  ruhenden  Samen  fehlen  die- 
selben. Zur  Darstellung  werden  Malzkeime  empfohlen.  —  Im  An- 
schlüsse hieran  macht  Verf.  einige  Mittheilungen  über  die  Gewinnung 
Tou  Hypoxanthin  aus  tbierischen  Organen.  Die  Ausbeute  ist  bdm 
Kochen  mit  Säuren  weit  grösser  als  beim  Kochen  mit  H'O  allein. 
S.  schliesst  sich  jetzt  im  allgemeinen  KosseTs  Anschaanngen  an, 
nach  welchen  Nuclein  der  Hypoxanthinbildner  sein  solL 

Gestützt  auf  einige  Versuche  kommen  Weyl  und  Bischoff  *) 
zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Kleber  als  solcher  im  Getreide  nidit 
praexistire,  sondern  durch  Einwirkung  eines  bei  G^enwart  tod 
H*0  wirkenden  Fermentes  auf  ^Pflanssenrnyosin^  entstehe.  Letstere 
Substanz  ist  eiweisshaltig  und  coagulirt  bei  60®;  wird  (Getreide 
auf  diese  Temperatur  längere  Zeit  erwärmt,  so  liefert  es  keinen 
Kleber  mehr. 

Einige  die  Bestimmung  des  Klebers  im  Mehl  betreffende  Notisen 
theilen  B^nard  und  Girardin')  mit. 

Nach  Bretet's^)  Versuchen  ist  die  Entfernung  iß»  Eiweissei 
aus  dem  Harne  Yor  der  Harnstofftitrirung  unnütz  und  häufig  eine 
Quelle  von  Irrthümern.  In  frischem  Harn  werde  durch  Natriumr 
hypobromit  in  der  Kälte  kein  Eiweiss  zersetzt,  und  selbst  nach 
Verlauf  eines  Monats  betrage  die  Vermehrung  nur  Vioo  von  dem 
Volumen  des  aus  dem  frischen  Harn  entbundenen  Stickstofb.  Beim 
Goaguliren  des  Eiweisses  dagegen  seien  Verluste  an  Ebumstoff  oft 
nicht  zu  vermeiden. 

E.  Grimaux^)  berichtet  über  die  Synthese  sHckstoffhatUger 
CoUotdsubstanjsen.  Nachdem  Verf.  auf  den  Mangel  einer  prädsen 
Definition  der  sog.  JVo^nkorper  aufmerksam  gemacht,  legt  & 
Seine  Ansichten  über  diese  Substanzen  dar  und  bezeichnet  dieselben 
als  »stickstoffhaltige  Golloide,  welche  durch  Wasseraofnahme  in 
Amidosäuren,  CO*  und  NH*  gespalten  werden.c  Auf  die  Annahme, 
dass  die  Amidosäuren  in  den  Protanen  in  Form  »condensirter  An- 
hydridec,  ähnlich  den  Polymilchsäuren  von  Wurtz  und  Friede!, 


1)  Berl.  Ber.  14,  2696;  nach  DuBois-  Journ.  d.  Pharm,  et  d.  Chim.  ß] 
Reymond^s  Archiv  1881,  166;  861.  4y  127. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  232;   nach  4)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  Sil;  Jörn 
L*ünion  pharm.  21,  827.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  S,  141 

8)  Arch.  Pharm.  [8]  19,  870;  nach  5)  Compt.  rend.  Wf  771. 
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vorhanden  seien,  sich  stützend  hat  Verf.  weiter  die  Synthese  von 
Proteinstoffen  versucht  und  erhielt  in  der  That  durch  Erhitzen  von 
Aspartinsäureanhydrid  mit  Harnstoff  auf  125 — 130®  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C**H**^N^®0**,  welcher  alle  Reactionen 
der  Proteinstoffe  zeigt.  Die  wässrige  Lösung,  mit  Metallsalzen  ver- 
setzt, gelatinirt;  die  durch  HCl  und  HNO'  erzeugten  Niederschläge 
losen  sich  im  Ueberschuss  der  Säure  wieder  auf  u.  s.  w.  Versetzt 
man  die  Lösung  der  Substanz  vorher  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
so  bewirken  Säuren  oder  Älkalisalze  keine  Fällung  mehr;  fügt  man 
aber  zu  dieser  alkalischen  Lösung  Ammonsulfat,  so  entsteht  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  wiederum  ein  Niederschlag,  welcher  zu  durch- 
sichtigen, in  siedendem  Wasser  unlöslichen,  in  Kalilauge  löslichen 
Platten  eintrocknet.  Mit  Kupfersulfat  behandelt  förbt  sich  die 
alkalische  Lösung  jener  Platten  violett.  —  Eine  durch  Dialyse  ge- 
wonnene Solution  des  »Polyaspartinamidsc  trocknet  im  Yacuum  zu 
einer  durchsichtigen,  wasserlöslichen  Masse  ein,  während  beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  ein  in  H^O  grösstentheils  unlösliches 
Product  resultirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  160^  zer- 
fallt die  Verbindung  C'^H^^N^^O"  in  C0^  NH»  und  Asparaginsäure. 
Ueber  das  in  den  Wickensamen  enthaltene  Vidn  ^)  und  Con- 
vicin  liegt  eine  ausführliche  Mittheilung  von  H.  Bitthausen  ^) 
vor.  Verf.  beschreibt  zunächst  eine  ausgiebige  Darstellungsmethode 
dieser  beiden  Körper  aus  Wickenschrot  und  bespricht  dann  die 
Eigenschaften  und  Beactionen  derselben.  Das  Vidn,  C^®H*^N^^O*^ 
^  C28H47jf  11016  4.  2H«0,  krystallisirt  in  fächerartigen  Nadel- 
büscheln; löslich  in  108  Th.  H«0  von  22,5^  Schmp.  180<>  (unter 
Zersetzung).  Alkalische  Flüssigkeiten  lösen  das  Vicin  unverändert, 
ebenso  Salz-  oder  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  in 
der  Hitze  dagegen  bewirken  die  Säuren  eine  Zersetzung.  Die  Ver- 
bindungen des  Vicins  mit  Säuren  (HCl  und  H*SO*)  sind  krystalline 
Substanzen ;  Verbindungen  mit  Schwermetalloxyden  lassen  sich  eben- 
falls darstellen.  Schmelzendes  Kali  löst  das  Vicin  unter  Aufschäumen 
(NH ^-Entwicklung),  die  Schmelze  enthält  viel  KCN,  sowie  grössere 
Mengen  krystallisirender,  in  H^O  leicht  löslicher,  stark  sauer  rea- 
girender  Substanzen,  neben  Spuren  flüchtiger  Fettsäuren.  Kocht 
man  Vicin  mit  verdünnten  Säuren  (HCl  oder  H^SO*)  oder  ver- 
dönnter  Kalilauge  und  versetzt  dann  die  saure,  resp.  angesäuerte 
Lösung  mit  FeCP  und  NH*,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau; 
AgNO'  wird  durch  die  schwefelsaure  Lösung  sofort  zu  Ag  reducirt. 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  405.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  202. 

JahzMbexioht  d.  r.  Chemie.    IX.   1881.  33 
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Der  die  Bläuung  und  die  Reduction  verursachende  Körper  ist  ZX- 
vicin;  man  erhält  letzteres  am  besten  durch  Va-stOndiges  Erw&nnen 
von  1  Th.  Vicin  mit  1  Th.  H*SO*  und  5  Th.  H*0.  Das  hierbei  sich 
krystallinisch  ausscheidende  schwefelsaure  Divicin  besitzt  die  Formel 
2(C"H»«N«<>0*)-6SO*  und  liefert  bei  der  Zersetzung  durch  KOH 
eine  in  flachen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  C**H**N'H)'*, 
deren  HNO*-Salz  in  wetzsteinähnlichen,  in  H*0  sehr  schwer  lös- 
lichen Gebilden,  krystalHsirt.  —  Zucker  konnte  unter  den  Spaltungs- 
producten  des  Vicins  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  nachgewiesen 
werden.  —  Das  CWvicin,  Ci«H**N»0^  + H*0,  krystallisirt  aas  den 
letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Vicins;  durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  H^SO^,  in  welcher  es  fast  unlöslich  ist, 
wird  es  von  den  letzten  Spuren  Vicin  befreit.  Löslich  in  H*0  und 
Weingeist;  dünne  rhombische,  glänzende,  farblose  bis  gelblidie 
Blättchen.  Verdünnte  Alkalien  und  Säuren  verändern  den  Körper 
nicht;  in  der  Kalischmelze  liefert  derselbe  wohl  NH',  aber  keine 
Blausäure. 

üeber  die  Einwirkung  von  Salzlösungen  auf  Conglutm  and 
Legttmin,  von  H.  Ritthausen*). 

Ueber  die  Aldehydnatur  des  lebenden  Protoplasmas.  O.  Loew 
und  Th.  Bokorny  *). 


THIER8T0PFE. 

Zur  Geschichte  der  Oxydationen  im  Thierkörper,  von  M.  Nencki*). 
Erwiderung  auf  die  Entgegnung  von  Baumaun  und  Preusse^). 
Verf.  weist  unter  Anderm  nach,  dass  die  Angabe  Hoppe-Seyler's 
bei  der  Fäulniss  erfolge  Bildung  von  freiem  Wasserstoff  nur  dort, 
wo  freier  Sauerstoff  nicht  zugegen  ist,  unrichtig  sei;  nach  Seinen 
Versuchen  entwickelt  faulender  Paukreas  selbst  in  einer  Atmosphäre 
von  Sauerstoff  reichliche  Mengen  Wasserstoffgas. 

Florian  Stöckly*)  fand  unter  den  Producten  der  voll- 
ständigen Fäulniss  des  Gehirns  ausser  p-Kresol  und  dem  bereits 
von  Nencki®)  nachgewiesenen  Skatol  ziemliche  Mengen  Aet  flikh- 
tigen  Fettsäuren  (von  der  EJssigsäure  bis  zur  Capronsäure)  and  eine 
aromatische   Säure,    nämlich   Hydroeimmtsäure  (20  gr  aus   6  Kgr 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  221.  4)  Z.  phys.  Ch.  4,  455. 

2)  Berl.  Ber.  14,  2508.  5)  J.  pr.*^  Ch.  [2J  24,  17. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  87.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1880,  »5. 
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Gehirn).  Wird  die  Faulniss  vorzeitig  unterbrochen,  so  lassen  sich 
je  nach  der  Daaer  auch  noch  Amidosäuren ,  vorwiegend  Leuein) 
und  Bemsteinsäure  nachweisen.  Nach  achttägiger  Faulniss  dagegen 
sind  die  Amidosauren  gänzlich  verschwunden  und  die  gefaulte  Masse 
enthält  ausser  jenen  oben  genannten  Producten  keine  krystalloide 
Substanzen  mehr.  —  Die  basischen  Fäulnissproducte  hat  Verf.  nicht 
untersucht. 

E.  Parcus  ^)  wies  nach,  dass  dem  Cerebrin  auch  nach  fort- 
gesetztem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  der  StickstofiP  nicht  ent- 
zogen werden  kann.  Das  reine  Cerebrin  ist  von  dem  von  Müller  ^) 
als  Cerebrin  bezeichneten  Körper  durchaus  verschieden.  Es  gelang 
dem  Verf.  das  früher  beschriebene  Cerebrin  als  ein  Gemenge  dreier 
indifferenter,  stickstoffhaltiger  Körper,  des  Cerebrms,  Homocerehrins 
und  EhkephalinSy  zu  erkennen.  Letzteres  krystallisirt  in  Blättchen 
und  enthält  fast  1  Vo  N  mehr  als  die  beiden  ersteren,  welche 
weisse,  amorphe  Pulver  darstellen. 

Controverse  über  den  Kaliumgehalt  des  Protagons  *).  Port- 
setzung: J.  L.  W.  Thudichum  *)  und  Henry  E.  Roscoe*^). 

Reactionen  der  GaUen/arbstoffe  (Verhalten  derselben  gegen 
Brom  in  alkoholischer  Lösung  und  gegen  wässrige  Chlor-  und  Jod- 
säure) Stefano  Capranica^). 

Cholesten  (Cholesterüen)  C*«H",  ans  Cholesterin;  W.  E.  Wa- 
llt zky').    Vergl.  pag.  20. 

E.  Drechsel®)  empfiehlt  bei  der  Pettenkofer'schen  Re- 
action  auf  GaUensäuren  an  der  Stelle  der  conc.  H*SO*  syrupdicke 
Phosphorsäure  zu  verwenden.  Ein  Ueberschuss  an  Rohrzucker 
schadet  dann  selbst  bei  Aufsuchung  kleiner  Mengen  von  Gallen- 
sänren  nichts,  da  eine  Bräunung  des  Rohrzuckers  durch  Phosphor- 
saure nicht  so  leicht  eintritt,  als  bei  Anwendung  von  H^SO*. 

Diosc.  Vitali*)  benutzt  die  ünlöslichkeit  des  gallensauren 
Chinins  in  H*0  und  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  Aether,  um 
GaUensäuren  aus  gallenhaltigem  Urin  abzuscheiden.  Verf.  hält 
indessen  die  Probe  nicht  fttr  ganz  sicher,  da  Aether  auch  dem 
normalen  Urin  Substanzen  entzieht,  welche  die  Pettenkofer'sche 
Reaction  geben.    Die  Abhandlung  enthält  weiter  noch  einige  Notizen 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  310;  Inaug.-  5)  R.  Soc.  Proc.  82,  85. 
Diasert  Leipzig  1881  ^üeber  einige  6)  Gazz.  ch.  it.  11,  430. 
nene  Gehirnstoffe«.  7)  Compt.  rend.  92,  195. 

2)  Ann.  Ch.  106,  361.  8)  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  45. 

3)  Jahrefiber,  f.  r.  Ch.  1880,  559.  9)  Berl.  Ber.  14,  547;   nach  L'Orosi 

4)  B.  Soc.  P«>c-  Bl,  282.  8,  397. 
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über  eine  Farbreaction  des  Chinins^  über  die  Pettenkofer'sche 
Reaction  im  Allgemeinen,  über  die  bei  Gegenwart  von  andern, 
diese  Reaction  ebenfalls  gebenden,  Körpern  zu  beobachtenden  Vor- 
sicbtsmassregeln  und  eine  auf  die  genannte  Reaction  sich  gründende 
Methode,  um  Amylalkohol  im  Weingeiste  nachzuweisen. 

M.  Kutscheroff*)  corrigirt  eine  frühere  Angabe  über  das 
hauptsachliche  Oxydationsproduct  der  Cholsäure  ^)  dahin,  dass  das- 
selbe nicht  die  Cholecamphersäure  Latschinoff*s^)  sondern  die 
Cholansäure  Tappeiner's  *)  sei. 

Cholalsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  KMnO*- 
Lösung  neben  Oxalsäure  Büiansäure,  C*®H^*^0*^  4-  4H^0.  Kleine, 
glänzende,  rhombische  Krystalle  oder  lange  Nadeln ;  [a]  =  47,4*. 
Der  Körper  schmeckt  nicht  bitter  und  gibt  die  Pettenkofer'sche 
Reaction  nicht.  —  Die  freie  Büiansäure  ist  das  Anhydrid  einer 
dreibasischen  Säure ;  denn  sie  liefert  nur  Salze,  welche  den  Formeln 

Casflssßso»  (ueutral)  oder  C^»H"R«0»  (sauer)  entsprechen.  Be- 
schrieben werden:  neutrales  Ca-  (+  5H*0),  neutrales  Ba-  (+  17H*0?), 
neutrales  und  saures  Pb-,  neutrales  und  saures  Ag-Salz.  —  Die 
Cholansäure   Tappeiner's    und    deren    Salze   sollen    der    Formel 

C24H8607  resp.  C**H««R»0^  besser  entsprechen  als  der  Formel 
(120^2806^  T.'s  saures  cholansaures  Barium  (C^^H^^baO^  4-  HK)) 
ist  ein  Gemisch  aus  neutralem  Salz  und  freier  Säure.  P.  T.  Cleve'). 
Krystallisirte  Cholalsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst 
CrO'  in  Eisessiglösung  (wobei  die  Temperatur  40 — 50**  nicht  über- 
schreiten soll)  Z)e%rfrocAoZafeä«/r(»,  C^*fl**0*,  welche  beim  Versetzen 
der  EisessiglösuDg  mit  H^O  iu  kleineu  Nadeln  ausfällt  Durch 
Auflösen  in  Sodalösung,  Ausfällen  mit  Essigsäure  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  erhält  man  die  Säure  rein.  Sie  ist  recht^'drehend, 
einbasisch  und  gibt  die  Pettenkofer*sche  Reaction  nicht.  Die 
Salze  mit  K,  Na,  Ca,  ßa,  Cu  und  Pb  krystallisiren  leicht;  die 
beiden  letzteren  enthalten  nach  dem  Trocknen  bei  110 — 115*^  noch 
V2  Mol.  H^O.  Der  Aethyläther  (aus  dem  Pb-Salz  und  Jodäthyl) 
krystallisirt  in  feineu  Nadeln  und  vierseitigen  Prismen,  ebenso  der 
Methyläther.  Mit  Na-Amalgam  behandelt  liefert  die  Säure  nicht 
wieder  Cholalsäure,  sondern  eine  neue  in  grossen  dünnen  Blättern 
krystallisirende  Verbindung.     Olof  Hammarsten  •). 


1)  Berl.  ßer.  14,  1492.  5)  Compt.  rend.  92,  1073;   Bull,  soc 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  576.  chim.  85,  373;  429. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  574.  6)  Berl.  Ber.  U,  71. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  510. 
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Aus  Aethalium  septicum  (einem  in  alten  Lohhaufen  vegetiren- 
den,  fast  nur  aus  Protoplasma  bestehenden  Sehleimpilze,  von  den 
Gerbern  »LohblOthec  genannt)  isoHrten  J.  Reinke  undH.  Bode- 
w  a  1  d  ^)  einen  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirenden 
Körper,  welchen  Sie  seiner  Aehnlichkeit  mit  den  thierischen  Chole- 
sterinen ParaCholesterin  nennen.  Formel  der  lufttrockenen  Ver- 
bindung C'^H^^O  -f  H^O.  Loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form; Schmp.  134—134,5®  (uncorr.);  linksdrehend,  [ajo  =  —28,88® 
und  bis  27,24®  gefunden.  Beneo'esäureester,  C^'H^'-O.C^H'^O:  dünne, 
glänzende,  rechteckige,  lange  Tafeln;  Schmp.  127 — 128®  (uncorr.). 
—  In  Aethalium  septicum  kommt  auch  das  thierische,  normale 
Cholesterin  vor. 

Ueber  das  Mudn  der  Galle  und  das  der  SubmaxillardrOse.  H. 
A.  Landwehr^).  Das  Mucin  ist  schwer  frei  von  glycogenartigen 
Substanzen  zu  erhalten  ;  am  leichtesten  lässt  sich  das  Gallenmucin 
rein  darstellen  und  zwar  durch  Ausfällen  mit  Essigsäure,  Aus- 
waschen, Auflösen  in  sehr  verdünnter  (1  ®/oo)  Sodalösung  und  wieder 
Ausfallen.  Das  Mucin  ist  S-haltig  und  besitzt  einen  grösseren 
N-Gehalt,  als  seither  angenommen  wurde.  Beim  Stehen  unter 
Alkohol  oder  Kochen  mit  Wasser  oder  Erhitzen  geht  es  in  coa- 
gulirtes  Eiweiss  über;  durch  Behandlung  mit  Alkalien  und  mit 
Kalkwasser  wird  es  in  Albuminate  übergeführt,  durch  Einwirkung 
von  Säuren  dagegen  geht  es  in  Syntmiin  über.  Das  Mucin  aus  der 
Submaxillardrüse  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  eine 
reducirende  Substanz,  welche  indessen  kein  Spaltungsproduct  des 
Mucins  ist,  sondern  aus  einem  mit  dem  Mucin  gleichzeitig  nieder- 
gerissenen Körper  entsteht.  Gallenmucin  liefert  diese  reducirende 
Substanz  nicht.  Basisch  essigsaure  Pb  und  NH^  fällen  das  Mucin 
aus.  FeCy^K*  und  Schwermetallsalze  trüben  die  essigsaure  Lösung 
des  Mucins  nicht;  Salze  erhöhen  die  Löslichkeit  des  letzteren  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung. 

B.  ToUens ')  fand,  dass  die  mitunter  in  diabetischem  Harn 
sich  findende,  die  rothe  Eisenchloridreaction  gebende  Substanz,  erst 
nach  dem  Ansäuren  mit  H^SO*  beim  Ausschütteln  in  den  Aether 
tibergeht,  also  jedenfalls  nicht  Acetessigester  ist.  Dagegen  ver- 
muthetVerf.,  dass  die  in  den  Aether  übergegangene  Substanz /reie 
Acetessigsäure  sei,  die  in  dem  Harne  selbst  wohl  in  Form  eines 
Salzes  sich  vorfindet. 


1)  Ann.  eh.  207,  229.  3)  Add.  Ch>  209,  30. 

2)  Z.  phye.  Ch.  6,  371. 
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Ghas.  A.  Mac  Munn^)  berichtet  weiter  über  die  Fa/rbsU>ffe 
des  menschlichen  Urins.  Verf.  unterscheidet  verschiedene  Uroh^ne, 
welche  Er  als  Oxydationsstufen  des  Bilirubins  betrachtet  Febriles 
Urobilin  (aus  dem  Harn  Fieberkranker)  bildet  eine  braanrothe, 
amorphe  Masse.  —  Normales  Urobilin  (aus  normalem  Harn)  ist 
gelbbraun  gefärbt.  Man  kann  es  künstlich  durch  Einwirkung  Ton 
H^O^  auf  Hämatin  in  saurer  alkoholischer  Lösung  erhalten.  In 
alkoholischer  Lösung  mit  Na-Amalgam  behandelt,  geht  das  normale 
in  febriles  Urobilin  über.  —  Zwischen  normalem  und  febrilem 
Urobilin  lassen  sich  verschiedene  Zwischenstufen  unterscheiden.  — 
Im  Harne  können  ferner  vorkommen;  Urohämatin,  ein  brauner,  in 
Aether  und  Benzol  löslicher  FarbstoflF,  der  auch  bei  der  Reduction 
des  Hämatins  entsteht,  und  UroltUein,  ein  ebenfalls  brauner  Körper. 
—  Die  sämmtlichen  Farbstoffe  sind  vom  Verf.  besonders  auch  in 
spectroskopischer  Hinsicht  untersucht  worden,  und  sind  der  Ab- 
handlung zahlreiche  Tafeln  beigegeben. 

M.  Eretschy^)  wies  nach,  dass  die  Kynurensäure  nach  der 
Formel  C^^^H^NO^  zusammengesetzt  ist,  welche  durch  die  Analyse 
der  freien  Säure  sowohl  als  auch  einer  Anzahl  von  Salzen  gestützt 
wird.  Die  freie  Säure  bildet  sehr  schmale,  rhombische  (?)  Nadeln, 
welche  1  Mol.  H'O  enthalten  und  bei  268®  schmelzen.  Das  durch 
CO^-Abspaltung  beim  Erhitzen  daraus  entstehende  Kynurin,  C'HTIO, 
bildet  wasserfreie,  farblose,  brillantglänzende,  monokline,  prisma- 
tische Erystalle  oder  rasch  verwitternde  Nadeln  mit  3  (?)  Mol. 
Erystallwasser.  Das  Kynurin  besitzt  basische  Eigenschaften.  So- 
wohl Kynurensäure  als  auch  Kynurin  liefern  bei  der  Destillation 
über  Zinkstaub  ChinoUny  welches  sich  mit  dem  aus  Chinabasen 
und  synthetisch  dargestellten  als  identisch  erwies.  Die  Kynuroi- 
säure  ist  daher  als  Oxychmolincarhonsäwre  und  das  Kynurin  als 
OxychinoUn  zu  betrachten.  —  Kynurin  liefert  bei  der  Reduction 
durch  Na-Amalgam  neben  einem  rothen  Farbstoff  einen  schwach 
basischen  Körper,  der  wie  es  scheint  unter  Verdoppelung  des  Mole- 
cüls  durch  Addition  von  6  H  entstanden  ist.  Weitere  Mittheilnng^ 
sollen  folgen. 

Zusammensetzung  der  Frauenmilch.    J.  Forst  er*). 

Michele  Giundi*).  Vergleich  einiger  Methoden  der  MUdh 
analyse.    Beschreibung  eines  neuen  Verfahrens. 


1)  R.  Soc.  Proc.  81,  26;  206.  f.  r.  Ch.  1879,  572. 

2)  Wien.  Anz.  1881,  19;   Wien.  Mo-      3)  Berl.  Ber.  14,  591. 
natsh,  2,  57;  vgl.  auch  Jahresber.      4)  Gazz.  ch.  ii  U,  250;  321. 
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Ai^metrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der 
Müch,  F.  Soxblet^).  Der  Abhandlnng  ist  eine  Tabelle,  welche 
den  Fettgehalt  der  Milch  in  Gewichtsprocenten  nach  dem  spez. 
Gew.  der  Aetherfettlösung  bei  17,6®  C.  angibt,  beigefügt.  —  0. 
Dietzsch^)  hält  So x hl eVs  Methode  für  zu  theuer  und  umständ- 
lich; nach  der  von  Tollens  und  Schmidt  verbesserten  Methode 
sollen  sich  mit  Hülfe  des  Lactobutyrometers  gute  Resultate  erzielen 
lassen ,  wenn  man  die  erforderliche  Temperatur  von  38®  constant 
erhält. 

Beitrag  zur  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  auf  Blut  yer- 
dächtiger  Flecke.     Heinrich  Struve*). 

Ed.  Neusser*)  beobachtete  das  Auftreten  eines  Harnes,  der 
sich  sowohl  durch  seine  blutrothe  Farbe  als  auch  dadurch  charac- 
terisirte,  dass  er  ein  mit  dem  Oxyhämoglobinspectrxxm  vollkommen 
identisches  Absorptionsspectrum  zeigte.  Da  aber  die  Anwesenheit 
des  Oxybämoglobins  vollkommen  ausgeschlossen  war,  so  vermutfaet 
Verf.  aus  zahlreichen  Gründen,  dass  der  Farbstoff  des  untersuchten 
Urins  Hämatoporphyrin  oder  eine  demselben  sehr  nahestehende  Ver- 
bindung sein  müsse. 

Zur  Kenntniss  der BlutkrystaMe  und  des  Blutfarbstoffes.  Heinrich 
Struve^).  Nicht  zum  Auszug  geeignet,  da  hauptsächlich  nur  eine 
Reihe  von  Beactionen  beschrieben  wird. 

Zur  Kenntniss  des  Hämocyanins  und  seiner  Verbreitung  im 
Thierreiche.  C.  Fr.  W.  Krukenberg  ®)  fand  diesen  Körper  im 
Blute  einiger  anderer  Krebse  und  Cephalopoden ,  nachdem  Bert 
und  Frederiq  denselben  schon  früher  im  Blute  der  Sepien,  des 
Oetopus  und  des  Hummers  nachgewiesen  hatten.  Das  blaue  Blutr 
wird  durch  CO*,  CO  und  H  leicht  entfärbt.  Schütteln  mit  Luft 
stellt  die  Farbe  rasch  wieder  her.  Bleibt  das  sauerstoffgesättigte, 
tiefblaue  Blut  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so  wird  es 
nach  wenigen  Stunden  farblos.  H^S  färbt  das  blaue  Blut  gelblich 
und  raubt  ihm  die  Eigenschaft,  durch  0  wieder  blau  zu  werden. 

Zur  Darstellung  der  Hämoglobinkrystalle  von  Menschen-  oder 
Thierblut,  welches  schwer  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist,  em- 
pfiehlt C.  Wedn),  eine  Blutprobe  mit  destillirtem  H*0  auszu- 
ziehen und  mit  conc.  Pyrogallussäurelosung  zu  versetzen. 


1)  Z.  anal.  Ch.  20,452;  Berl.Ber.U,  4)  Wien.  Anz.  1881,  266. 
875;  nach  Bepert.  anal.  Ch.  1881,22.  5)  Berl.  Ber.  U,  980. 

2)  Berl.  Ber.  14,  376;   nach   Repert.  6)  Berl.  Ber.  14,  113;  naoh  Centralbl. 
anal.  Ch.  1881,  88.  f.  d.  med.  Wissensch.  1880,  417. 

8)  Mel.  phys.  chim.  11>  237.  7)  Berl.  Ber.  14, 112;  nach  yirch.Arch. 


620  Thierstoffe. 

Die  HänUnkrystaMe  vom  Blute  des  Menschen ,  vieler  Sauge- 
thiere,  der  Taube,  Gans,  Ente  und  der  Frösche  haben  alle  nur  eine 
und  zwar  wahrscheinlich  monokline  Krystallform.  Franz  Hogyes  *). 

Das  gewöhnlich  als  Lutein  bezeichnete  Pigment,  wie  es  im 
Dotter  der  Hühnereier  und  der  retinalen  Oelkugeln  der  Wirbel- 
thiere  enthalten  ist,  lässt  sich  aus  den  prächtig  rothen  Eiern  der 
Seespinnen  (Maja)  leicht  in  grossen  Mengen  darstellen.  Richard 
Maly^)  hat  den  Farbstoff  genauer  untersucht  und  fand,  dass  der- 
selbe ein  Gemenge  aus  zwei  stickstofffreien  Pigmenten,  dem  VOeüo- 
lutein  und  dem  ViteUorubin,  sei.  Beide  Körper  lassen  sich  auf  drei 
Weisen  von  einander  trennen.  Die  Abhandlung  enthält  ausführ- 
liche Angaben  über  die  Reindarstellung,  sowie  über  die  Absorp- 
tionsspectren  beider  Verbindungen.  Das  ViteUorubin  ist  sehr  licht- 
empfindlich ;  in  dünneu  Schichten  bleicht  es  am  Licht  sehr  schnell, 
langsamer  im  Dunkeln,  in  Folge  von  Oxydation  durch  den  Luft- 
sauerstoff. —  Da  die  Dotterpigmente  stickstofffreie  Körper  sind,  so 
ist  es  sehr  unwahrscheinlich ,  dass  sie  zum  Hämoglobin  in  gene- 
tischer Beziehung  stehen,  wie  auch  aus  ihrem  verhältnissmässig 
massenhaften  Vorkommen  bei  den  Crustaceen  hervoigeht. 

J.  M  u  u  k  ')  wies  nach ,  dass  freie  Fettsäuren  im  thierischen 
Organismus  zum  grösseren  Theile  in  neutrale  Fette,  zum  kleineren 
in  Seifen  übergeführt  werden,  und  dass  ein  Theil  derselben  unver- 
ändert aufgenommen  wird. 

Nach  Untersuchungen  von  Ludwig  Langer^)  enthält  das 
Fett  aus  dem  Panniculus  adiposus  des  neugeborenen  Kindes,  sowie 
des  erwachsenen  Menschen  keine  Substanzen  von  der  Natur  des 
Cetylalkohols.  Es  besteht  wesentlich  aus  den  Glyceriden  der  Oel- 
säure  der  Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Ausserdem  enthält  das 
Menscheufett  geringe  Mengen  der  Glyceride  flüchtiger  Fettsäuren 
(Butter-  und  Capronsäure)  und  zwar  finden  sich  letztere  im  Kindes- 
fett in  weit  grösserer  Menge  als  in  dem  Fette  von  Erwachsenen. 
Das  Kindesfett  zeigt  einen  höheren  Schmp.,  was  seinem  grösseren 
Gehalt  an  Tripalmitin  und  Tristearin  gegenüber  dem  Fette  des  Er- 
wachsenen zuzuschreiben  ist.  Der  Gehalt  beider  Fette  an  Stearin 
ist  nicht  wesentlich  verschieden. 

Das  Chitin   war   seither  als  glykosidartiger  Körper  betrachtet 


1)  Berl.  Ber.  U,  113;  nach Gentralbl.  3)  Berl.  Ber.  14)117;  nach  Virchow*! 
f.  d.  med.  Wissensch.  1880,  289.  Arch.  80,  10. 

2)  Wien.  Anz.  1881,  116;  Wien.  Mo-  4)  Wien.  Anz.  1881,  135;  Wien.  Mo- 
natsh.  2,  351.  natsh.  2^  382. 
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worden.  Diese  Annahme  wird  von  E.  Sundwick^)  bestritten. 
Nach  ausführlicher  Darlegung  und  Kritik  sämmtlicher  Gründe  kommt 
Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Chitin  als  reines  Ämidoderivat 
eines  Kohlehydrats  zu  betrachten  sei. 

A.  Baabe^)  empfiehlt  Trichloressigsäure  als  empfindliches 
Reagens  auf  Eiweiss  im  Harn. 

Zur  Bestimmung  des  Eiweisses  im  Harn  empfiehlt  Esbach') 
die  Fällung  desselben  durch  Pikrinsäure. 

Drehungsvermögen  des  ÄBmmins  aus  dem  Hundeblut  ([ajo  = 
bis  44®).     L^on  Fredericq*). 

FERMENTE. 

Myosin,  seine  Darstellung,  Eigenschaften,  Umwandlung  in 
Syntonin  und  Rückbildung  aus  demselben.  A.  Danilewsky  *). 
Nicht  zum  Auszug,  geeignet;  bemerkt  sei  nur,  dass  zum  Extrahiren 
des  Myosins  aus  den  Muskeln  eine  Salmiaklösung  weit  geeigneter 
ist  als  eine  Kochsalzlösung. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  chemischen  Zusammeasetzung  der 
Schimmelpüise.    N.  Sie  her*). 

Ueber  die  Schätzung  der  amylolytischen  und  proteolytischen 
Wirkung  der  Pankreasextracte.     William  Roberts^). 

Ueber  die  diastatische  Wirkung  der  Saliva.  R.  H.  Chi tt en- 
den und  W.  L.  Griswold®). 

Die  Eiweisskörper  sollen  sich  (nach  A.  PoehTs*)  Unter- 
suchungen) in  Berührung  mit  thierischer  und  pflanzlichen  Geweben 
bei  Blutwärme  in  Peptone  verwandeln.  Durch  Behandlung  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  (Alkohol  und  Alkalisalze)  wird  das  Pepton 
in  fällbares  Eiweiss  zurückverwandelt. 

Untersuchung  zweier  deutscher  Pepsinpräparate.  0.  Lietzen- 
mayer  '^). 

Untersuchungen  über  die  Bierhefe.     G.  Czeczetka  ^^). 

Chemische  Zusammensetzung  der  Äleurmikörper.  S.  H.  Vines  ^^). 

Ueber  die  Kqji-Diastase.     R.  W.  Atkinson^*). 

1)  Z.  phjB.  Ch.  bf  884.  8)  Amer.  Ch.  J.  8,  305. 

2)  Pharm.  Z.  Bussl.  20,  445.  9)  Berl.  Ber.  14,  1355. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  19,   450;  Dach      10)  Arch.  Pharm.  [3]  18,  207. 
Med.  chir.  Rundschau  22,  373.  11)  Wien.  Anz.  1881,  129. 

4)  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  110.  12)  R.  Soo.  Proc.  81,  59. 

5)  Z.  phys.  Ch.  5,  158.  13)  R.  Soc.  Proc.  81,    523;   82,  299. 

6)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  412.  (Kurzer  Auszug   und  üebersicht.) 

7)  B.  Soc.  Proc.  82,  145. 
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PHYSIKALISCHE   UND   THEORETISCHE 

CHEMIE. 

Allgemeines,  üeber  die  Constitution  der  Materie,  W.  Crookes 
(Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  378.).  —  Beweise  für  die  Einheit  der 
Materie  und  Bemerkungen  über  die  chemischen  Elemente,  EL  De- 
laurier  (Compt.  rend.  92,  1177.).  —  Untersuchungen  über  die 
Höhe  Jer  Atmosphäre  und  die  Constitution  gasförmiger  Welikörper, 
A.  Ritter  (Pogg.  Ann.  [2]  U,  610.).  —  üeber  Prof.  O.  Rey- 
nold's  Abhandlung:  >üeber  gewisse  dimensionale  Eigenschaften 
der  Materie  im  Gaszustandec,  G.  F.  Pitzgerald  (Phil.  Mag.  [5] 
11,  103;  335.).  —  üeber  die  Function,  welche  den  Gaszustand 
ausdrückt,  AI.  Gouilly  (Compt.  rend.  93,  722.).  —  Bemerkungen 
zu  Lossen's  Abhandlung:  >üeber  die  Vertheilung  der  Atome  in 
der  MolekeU,  H.  Kolbe  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  489.).  —  üeber  den 
Zusammenhang  der  molekularen  Eigenschaften  anorganischer  Ver- 
bindungen und  ihre  Wirkung  auf  den  lebenden  Organismus,  James 
Blake  (Berl.  Ber.  14,  394.).  —  Methoden  und  Untersuchungen 
der  physikalischen  Chemie,  0.  Pettersson  (J.  pr.  Ch.  [2]  24, 
129;  293.).  —  Meine  Betheiligung  an  der  Entwicklung  der  theore- 
tischen Chemie,  H.  Kolbe  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  305;  353;  497; 
24,  374.).  —  Mittheilungen  (über  das  periodische  System),  D. 
Mendelejeff  (Berl.  Ber.  14,  2821;  nach  Protok.  d.  J.  d.  russ. 
phys.  ehem.  Gesellsch.  1881 ,  527.).  —  üeber  die  beiden  ersten 
Linien  von  Mendelejeff 's  Tabelle  der  Atomgewichte,  W.  Wil- 
don  (Pogg.  Beibl.  6,  818;  nach  Nat.  24,  468.)  —  Einige  Be- 
merkungen über  den  Character  der  Gase  und  Dämpfe  organischer 
Chlorverbindungen,  Berthelot  (Compt.  rend.  92,  267.).  —  Deber 
eine  neue  Theorie  der  Umwandlung  von  Stabeisen  in  Stahl  durch 
den  Cementationsprozess,  B.  S.  Marsden  (Ch.  Soc  J.  1881,  149.). 
—  Experimentelle  Grundli^en  zur  Theorie  der  Amalgamation,  C 
Rammeisberg  (Berl.  Ber.  14,  1563;  nach  Berl.  Acad.  Ben  1881, 
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79.)  —  Krystallogenetische  Beobachtungeu,  C.  von  Hauer  (Pogg. 
Beibl.  5^  716;  nach  Yerhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1880, 
20;  181.).  —  Ueber  Krystallanalyse,  0.  Lehmann  (Pogg.  Ann. 
[2]  13,  606.)  —  Ueber  die  Leuchtkraft  des  Benzols,  Toluols,  Aethy- 
lens  and  Aethyläthers,  Knublauch  (Berl.  Her.  14,  241.). 

Untersuchungen  über  die  Isomerien:  Benzol  und  Dipropargyl, 
Berthelot  (Ann.  chi'm.  phys.  [5]  28,  188.).  —  Ueber  Affinität 
und  Valenz,  F.  D.  Brown  (C.Bl.  12,  785;  nach  Ch.  News.  44, 
195.).  —  Die  chemische  Verwandtschaftskraft,  M.  Fischer  (Pogg. 
Beibl.  5,  756;    nach  Progr.   d.  Lyceums  zu  Strassburg  1881,  23.). 

—  Chemische  Affinitätsbestimmungen,  W.  Ostwald  (J.  pr.  Ch. 
[2]  28,  209;  517;  24,  486.).  —  Ueber  eine  neue  Methode  der 
Messung  chemischer  Affinitäten,  A.  Tribe  (Phil.  Mag.  [5]  12, 
299;  C.Bl.  12,  785;  nach  Ch.  News.  44,  185.).  —  Ueber  die  Be- 
stimmung der  chemischen  Verwandtschaft  der  Metalle  zum  SauerstoiF 
nach  den  Verbindungswärmen  im  Vergleich  zu  den  Bestimmungen 
nach  den  Volumverhältnissen,  W.  Müller-Erzbach  (Ann.  Ch. 
210,  196.).  —  Ueber  die  Bestimmung  der  chemischen  Affinität, 
ausgedrückt  durch  die  electromotorische  Kraft,  C.  R.  A.  Wright 
(PhU.  Mag.  [5]  11,  169;  261;  348.).  —  Ueber  die  sogen.  Ver- 
schiedenheit  der  Valenzen  eines  mehrwertigen  Atoms,  W.  Lossen 
(Berl.  Ber.  14,  760.).  —  Zur  Frage  nach  den  Affinitätsgrössen  des 
Kohlenstoffs,  Ad.  Claus  (Berl.  Ber.  14,  432.).  —  Zur  Frage  nach 
den  Affinitätsgrössen  des  Kohlenstoffs ,  H.  K 1  i  n  g  e  r  (Berl.  Ber. 
14,  783.) 

Versuch  chemischer  Mechanik,  Berthelot  (Compt.  rend.  92, 
153.).  —  Ueber  die  Prinzipien  der  Molekularmechanik  von  Dr.  A. 
Fusinieri  (Abhandlung  von  P.  Maggi),  G.  Biadego  (Pogg. 
Beibl.  6,  330;  nach  Bull,  de  Bibl.  e  Storia  publ.  del  Princ.  Bon- 
compagni  12,  839.).  —  Dynamik  der  strahlenden  Materie,  W.  Muir 
(Pogg.  Beibl.  5,  384;  nach  Nat.  28,  483.).  —  Bestimmung  der 
wirklichen  Dimensionen  der  Moleküle,  De  Heen  (Pogg.  Beibl.  5, 
104;  nach  Ann.  de  la  Soc.   scient.  de  Bruxelles  4,  Jahrg.  1880.). 

—  Bestimmungen  der  wahrscheinlichen  Dimensionen  der  Moleküle 
von  Flüssigkeiten,  De  Heen  (Pogg.  Beibl.  5,  857;  nach  Ann.  de 
la  Soc.  de  Bruxelles  6,  84.).  —  Ueber  die  absolute  Grösse  der  (Jas- 
moleküle,  E.  Dorn  (Pogg.  Ann.  [2]  18,  378.).  —  Ueber  den  Ein- 
fluss  der  räumlichen  Ausdehnung  der  Moleküle  auf  den  Druck 
eines  Gbwes,  D.  J.  Korteweg  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  136.).  — 
Untersuchungen  über  die  übereinstimmenden  Eigenschaften  der  Zu- 
Btandsgleichungen  der  verschiedenen  Körper,  J.  D.  van  derWaals 
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(Pogg.  Beibl.  B,  250;  nach  K.  Akad.  van  Wetensch.  1880,  43  pp. 
Sep.-Abdr.).  —  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Gesetzes  der  überein- 
stimmenden Zustände,  J.  v.  d.  Waals  (Pogg.  Beibl.  6,567;  nach 
K.  Akad.  van  Wetensch.  21,  1881.).  —  üeber  den  flüssigen  und 
gasförmigen  Zustand,  J.  B.  Hannay  (Compt.  rend.  92,  1336.).  — 
üeber  die  Grenze  des  flüssigen  Zustandes,  J.  B.  Hannay  (R.  Soc. 
Proc.  31,  520.).  —  Verflüssigung  und  Abkühlung  durch  gegen- 
seitige Einwirkung  fester  Körper,  E.  M.  Walton  (Sill.  amer.  J. 
[3]  22,  206;  Phil.  Mag.  [5]  12,  290.).  —  Aenderung  des  Zustande: 
fest-flüssig,  J.  H.  Point ing  (Phil.  Mag.  [5]  12,  32.).  —  Studie 
über  Reactionen,  welche  ohne  Intervention  eines  Lösungsmittels 
stattfinden,  Lorin  (Compt.  rend.  92,  1231.).  —  Beziehung  zwischen 
Temperatur  und  dem  Verlauf  einer  chemischen  Action,  R.  B. 
Warder  (Amer.  Ch.  J.  8,  203.).  —  Studie  über  Energie  produ- 
cirende  chemische  Prozesse,  F.  Wald  (C.Bl.  12,  522;  539;  5&5; 
Wien.  Anz.  1881,  46;  Wien.  Monatsh.  2,  171.).  —  Zur  Frage 
nach  der  ehem.  Reactionsgeschwindigkeit,  N.  Kajan der  (C.BL  12, 
596;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,  246;  268;  331;  Berl.  Ber.  14, 
2053;  2676;  nach  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881  (1),  246; 
331 ;  457.).  —  Ueber  die  Reactionsgeschwindigkeiten  und  das  ehem. 
Vertheilungsgesetz,  A.  Potilitzin  (C.Bl.  12,  225;  nach  Z.  rusk. 
chim.  obsc.  13,  4.).  —  Die  Gesetze  der  doppelten  Zersetzung,  A. 
Potilitzin  (C.Bl.  12,  596;  nach  Z.  rusk.  chim.  obs.  13,  183; 
289;  415;  Berl.  Ber.  14,  2044;  nach  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ge- 
sellsch. 1881  (1),  183;  289;  415.).  —  Molekularanziehung,  F.  D. 
Brown  (Phil.  Mag.  [5]  12,  253.).  —  Ueber  die  Vertheilung  der 
Molekulargeschwindigkeiten  in  Gasen,  C.  Cellerier,  Arch.  sc.  ph. 
nat.  [3]  6,  337.).  —  üeber  die  Schnelligkeit  der  Verbreitung  Ton 
Explosionserscheinungen  in  Gasen,  Berthelot  (Compt.  rend.  9S, 
18.).  —  Ueber  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung 
explosiver  Gasgemische,  Mallard  und  Le  Chatelier  (Compt. 
rend.  98,  145.).  —  Zur  Frage  über  die  gegenseitige  Verdrängung 
der  Halogene,  N.  Beketow  (Berl.  Ber.  14,  2052;  nach  J.  d.  russ. 
phys.  ehem.  Gesellsch.  1881  (1),  44.).  —  Bemerkungen  zu  vor- 
stehender AbhandluDg  Beketow's,  A.  Potilitzin  (Berl.  Ber. 
14,  2053;  nach  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881  (1),  49.). 
(Vergl.  auch  unter  »Thermochemie«.)  —  Ueber  den  Gleichgewichts- 
zustand einer  ursprünglich  homogenen  Salzlösung,  deren  Schichten 
auf  verschieden  hohe  Temperaturen  erwärmt  sind,  Charles  Soret 
(Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  293.).  —  Ueber  die  Rolle  der  Zeit  bei 
der   Bildung   der  Salze,   Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  35,  228; 
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Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  460.).  —  lieber  die  Wirkung  von  Oxyden 
auf  Salze  (IIL  Theil),  E.  J.  Mills  (Ch.  Soc.  J.  1881,  533.).  — 
Versuch  einer  Bestimmung  des  Reactionswerthes  der  Componenten 
von  Alkoholen  und  Säuren,  N.  Menschutkin  (J.  pr.  Ch.  [2]  24, 
49;  Berl.  Her.  14,  2818;  nach  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Gesellsch. 
1881  (2),  299  und  J.  pr.  Ch.  [2]  24,  49.).  —  Untersuchungen 
Ober  den  Einfluss  der  Isomerie  der  Alkohole  und  Säuren  auf  die 
Esterbildung,  N.  Menschutkin  (Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  14.). 
—  Geschwindigkeit  der  Verseifung  von  Essigäther,  R.  B.  War  der 
(Berl.  Ber.  14,  1361.). 

lieber  die  Bestimmung  der  Atomgewichte,  E.  Vogel  (C.Bl. 
12,  177;  nach  Ch.  News.  43,  42.).  —  Auszug  der  bei  der  Nach- 
rechnung der  Atomgewichte  erhaltenen  Zahlen,  F.  W.  Clarke 
(Phil.  Mag.  [5]  12,  101.).  —  Ein  Versuch  die  Atomgewichte  unter 
ein  Gesetz  zu  bringen,  Fedorow  (Berl.  Ber.  14,  1700;  nach  J. 
d.  russ.  phys.  ehem.  Gesellsch.  1881  (1),  245;  C.Bl.  12,  696;  nach 
Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,  244.).  —  Das  Gesetz  Avogadro's,  N. 
Ljubavin  (C.Bl.  12,  241;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,  31.).— 
Das  Gesetz  Avogadro's,  M.  Goldstein  (C.Bl.  12,  17;  nach 
Z.  rusk.  chim.  obsc.  12,  407.).  —  Ueber  die  Molekularvolumen  und 
ihre  Bestimmung,  R.  Schiff  (Gazz.  ch.  it  11,  517.).  —  Das 
Molekularvolumen  fester  Körper,  E.  Wilson  (R.  Soc.  Proc.  32, 
455;  457.).  —  Ueber  das  Atomvolum  des  Stickstoffs,  W.  Ramsay 
(C.Bl.  12,  177 ;  nach  Ch.  News.  43,  43.).  —  Ueber  die  spez.  Volumen 
der  Oxyde,  B.  Brauner  (Phil.  Mag.  [5]  11,  60.).  —  Ueber  die 
spez.  Volumina  der  Oxyde,  B.  Brauner  und  J.  J.  Watts  (Berl. 
Ber.  14,  48.).  —  Ueber  das  spez.  Volum  des  Chlorals,  L.  M.  Passa- 
vant  (C.Bl.  12,  84;  nach  Ch.  News.  42,  288.).  —  Ueber  die 
Volumen  einiger  Verbindungen  des  Benzols,  Naphtalins,  Anthracens 
und  Phenanthrens,  W.  Ramsay  (Ch.  Soc.  J.  1881,  66.).  —  Ueber 
die  Volumen  einiger  Verbindungen  der  Benzol-,  Naphtalin-,  An- 
thracen-  und  Phenanthrenreihe ,  W.  Ramsay  (C.Bl.  12,  179; 
nach  Ch.  News.  43,  43.).  —  Die  Volumverhältnisse  bei  der  Bildung 
und  Umsetzung  von  Sauerstoffsalzen  im  Vergleich  mit  den  dabei 
entwickelten  Wärmemengen,  W.  Müller-Erzbach  (Berl.  Ber. 
14,  217.).  —  Erwiderung  auf  eine  Bemerkung  von  W.  Ramsay, 
und  Nachweis,  dass  die  Volume  der  Componenten  einer  flüssigen 
Verbindung  in  einfachem  Verhältnisse  stehen,  H.  Schröder  (BerL 
Ber.  14,  15.).  —  Ermittelung  der  Volumconstitution  fester  Körper, 
wenn  diejenige  der  nämlichen  Körper  im  flüssigen  Zustand  bekannt 
ist,  H.  Schröder  (Berl.  Ber.  14,2516.).  —  Untersuchungen  über 
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die  Volumconstitution  flüssiger  Verbindungen,  H.  Schröder  (Pogg. 
Ann.  [2]  14,  656.).  —  üeber  die  bei  der  Bildung  von  Haloidsalzen 
beobachtete  Contraction  im  Vergleich  mit  der  Bildungswärme  der- 
selben, W.  Müller-Erz bach  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  522.).  — 
Untersuchungen  über  die  Dichtigkeit  und  die  Volumconstitution 
einiger  ameisensaurer  Salze,  H.  Schröder  (Berl.  Ber.  14,  21.).  — 
Untersuchungen  über  die  Dichtigkeit  und  die  Volumconstitution 
einiger  essigsaurer  Salze,  H.  Schröder  (Berl.  Ber.  14,  1607.).  — 
Die  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  organi- 
scher Körper  und  ihrer  chemischen  Constitution  (4.  Mittheilung.), 
J.  W.  Brühl  (Berl.  Ber.  14,  2533.).  —  Zur  Benzolformel,  J.  W. 
Brühl  (Berl.  Ber.  14,  1302.).  —  J.  Thomsen's  thermochemiscbe 
Untersuchungen  über  die  Molekularstructur  der  Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen,  J.  P.  Cooke  (Sill.  amer.  J.  [3]  21,  87.).  —  üeb« 
die  spezifische  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  und  ihre  Beziehung  zur 
chemischen  Constitution.  IIL  R.  Pribram  und  A.  Handl  (Wien. 
Anz.  1881,  208;  Wien.  Monatsh.  2,  643.).  —  Zur  Frage  über  den 
Einfluss  der  Structur  auf  das  Lichtbrechungsyermögen ,  J.  K an- 
no nik  off  (C.B1.  12,  693;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,268.).— 
Untersuchungen  über  die  Abhängigkeit  der  Molekularrefraciiou  Ton 
der  chemischen  Constitution  der  Verbindungen,  H.  Schröder 
(Berl.  Ber.  14,  2513.).  —  Untersuchungen  über  die  Beziehungen 
zwischen  der  Molekularstructur  organischer  Verbindungen  und  ihren 
Absorptionsspectren,  W.  J.  Russell  und  W.  Lapraik  (Ch.  Soc. 
J.  1881,  153.).  —  Ueber  den  Einfluss  der  Molekularstructur  org. 
Korper  auf  ihre  Absorption  im  infrarothen  Theil  des  Spectrums, 
W.  Abney  (R.  Soc  Proc.  81,  416.).  —  Ueber  den  Einfluss  der 
molekularen  Gruppirung  in  org.  Körpern  auf  die  Absorption  im 
Ultraroth  des  Spectrums,  Abney  uud  Festing  (C.BL  12,  273; 
nach  Chem.  N.  43,  92.). 

Methode  zur  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  von  Flüssigkeit^i 
bei  ihrem  Siedepunkt,  Robert  Schi  ff  (Berl.  Ber.  14,  2762.).  — 
Bestimmung  des  spez.  Gewichts  des  destillirten  Quecksilbers  bei  0* 
und  die  dabei  störenden  Nachwirkungsdilatationen  des  Glases,  P. 
Volkmann  (Pogg.  Ann.  [2]  18,  209.).  —  Ueber  die  Dichten  des 
in  Gegenwart  eines  indiflferenten  Gases  (CO*)  verflüssigten  Sauer- 
stoffs, Wasserstoffs , und  Stickstoffs,  L.  Cailletet  und  P.  Hante^ 
f  euille  (Compt.  rend.  92,  1086.).  —  Ueber  Daippfdichtebestimmung 
L.  Valente  (Gazz.  ch.  it.  11,  193.).  —  Ueber  die  Dampfdichteo 
der  Halogene,  Victor  Meyer  (Berl.  Ber.  14,  1453.).  —  Ueber 
die  Dampfdichte  des  Jods,   J.  M.  Crafts  (Compt.  rend.  92,  39.). 
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—  Bemerkungen  über  die  Dampfdichte  des  Jods,  Berthelot  (Ball. 
soc.  chim.  35^  364;  Ann.  chim.  phys.  [5]  2i^  456.).  —  Ueber  die 
Aenderang  der  Dampfdichte  einiger  Elster  mit  Dmck  und  Tem- 
peratur, P.  Seh 00 p  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  550.).  —  üeber  die 
Eiasticitat  und  das  electrische  Leitungsyermögen  der  Eqhle,  W. 
Beetz  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  65.).  —  Die  Elasticitatsconstanten  des 
Plussspathes,  H.  Klang  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  321.).  —  üeber  die 
Zähigkeit  der  Gase,  W.  Crookes  (Compt.  rend.  92,  862;  Ann. 
chim.  phys.  [5]  24,  476.).  —  Ueber  die  Zähigkeit  stark  verdünnter 
Gase,  W.  Crookes  (R.  Soc.  Proc.  31,  446.).  —  üeber  den  Aus- 
flnss  der  (xase,  Neyreneuf  (Compt.  rend.  92,  713.).  —  Experi- 
mentalnntersuchungen  Ober  die  Diffusion,  L.  Joulin  (Ann.  chim. 
phys.  [5]  22,  398.).  —  üeber  die  Diffusion  fester  Körper  in  ein- 
ander, Alb.  Colson  (Compt.  rend.  98,  1074.).  —  üeber  die 
Diffusion  der  Gase,  J.  Montier  (Pogg.  Beibl.  5,  850;  nach  Bull. 
Soc  Philom.  [7]  B,  137.).  —  üeber  Transpiration  von  Dämpfen, 
L.  Meyer  und  0.  Schumann  (Pogg.  Ann.  [2]  13, 1;  Berl.  Ber. 
14,  693.).  —  Ueber  die  Reibung  an  freien  Flüssigkeitsoberflächen, 
A.  Oberbeck  (Phil.  Mag.  [5]  11,  132.).  —  üeber  die  Reibung 
des  Wassers  an  festen,  verschieden  rauhen  Flächen,  W.  C.  ümvin 
(R.  Soc  Proc.  31,  54.).  —  üeber  die  innere  Reibung  der  Losung 
einiger  Chromate,  K.  F.  Slotte  (Pogg.  Ann.  [2]  14,  13.).  — 
üeber  die  Abhängigkeit  der  Reibungsconstante  des  Hg's  von  der 
Temperatur,  S.  Koch  (Pogg.  Ann.  [2]  14, 1.).  —  üeber  die  Schweiss- 
barkeit  der  Korper  bei  Einwirkung  von  Druck,  W.  Spring  (Ann. 
chim.  phys.  [5]  22,  170.).  —  üeber  Schmelzbarkeit  und  Schmelz- 
temperaturen,  A.  Ledebur  (Pogg.  Beibl.  6,  650;  nach  Polyt. 
Notizbl.  86,  225.).  —  üeber  Volumenänderungen  einiger  Metalle 
beim  Schmelzen,  F,  Nies  und  A.  Winkelmann  (Pogg.  Ann. 
[2]  18,  43.).  —  Theorie  der  übersättigten  Salzlösungen,  G.  Marp- 
mann  (Arch.  Pharm.  [3]  19,  354.).  —  Wirkung  der  Salzsäure  auf 
MetaUchloride,  A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  242.).  —  üeber  das 
Volum  gemischter  Flüssigkeiten,  F.  D.  Brown  (C.Bl.  12,  274; 
nach  Chem.  N.  43,  140.).  —  Volumen  gemischter  Flüssigkeiten, 
F.  D.  Brown  (Ch.  Soc.  J.  1881,  202.).  —  üeber  die  Absorption 
von  CO*  durch  Holzkohle  und  deren  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temperatur,  P.  Chappuis  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  161.).  —  üeber 
die  Absorption  von  Gasen  durch  die  Eingeweide,  T.  L.  Brunton 
und  Th.  Cash  (R.  Soc.  Proc.  32,  466.).  —  üeber  die  Verdichtung 
von  Gasen  an  Oberflächen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temperatur,  H.  Kayser  (Pogg.  Ann.  [2]  14,  460.).  —  üeber  die 
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Compressibilität  der  Gase  bei  starkem  Druck,  E.  H.  Amagat  (Ann. 
chim.  phys.  [5]  22,  353.).  —  Untersuchungen  über  die  VerflOssigung 
von  Gasgemischen,  L.  Cailletet  und  P.  Hautefenille  (Compt. 
rend.  92,  901.).  —  Ueber  die  Zusammendrückbarkeit  der  Kohlen- 
säure und  der  Luft  bei  schwachem  Druck  und  erhöhter  Temperatur, 
E.  H.  Amagat  (Compt.  rend.  98,  306.). 

Wärme.  Ueber  die  Theorie  der  Wärme,  H.  Resal  (Compt. 
rend.  92,  157.).  —  Ueber  die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  Wärmetheorie  auf  chemische  Erscheinungen,  A.  Horstmann 
(Berl.  Ber.  14,  1242.).  —  Einige  thermodynamische  Theoreme  und 
ihre  Anwendung  auf  die  Theorie  des  Wasserdampfes,  P.  Gellerier 
(Arch.  sc.  ph.  nat.  [3J  6,  126.).  —  Einfluss  der  Wärme  auf  die 
Cohäsion  flüssiger  Körper,  R.  Scholz  (Pogg.  Beibl.  B,  564;  nach 
Progr.  des  Gymnas.  in  Gross-Glogau  1881,  7.).  —  Bemerkungen 
zu  einer  Abhandlung  »über  die  VVärmeleitungsfahigkeit  des  Wassersc, 
J.  T.  Bottom ley  (R.  Soc.  Proc.  31,  300.).  —  Ueber  die  Leitungs- 
fähigkeit der  Metalle  für  Wärme  und  Electricität,  G.  Kirchhoff 
und  G.  Hansemann  (Pogg.  Ann.  [2J  13,  406.).  --  Ueber  das 
Leitungs vermögen  der  Metalle  für  Wärme  und  Electricität,  L.  Lo- 
renz (Pogg.  Ann.  [2]  18,  422;  582.).  —  Zu  den  Versuchen  des 
Hrn.  L.  Graetz:  »Ueber  die  Wärmeleitungsfahigkeit  der  Gase 
und  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperaturc,  A.  Winkelmann 
(Pogg.  Ann.  [2]  14,  534.).  —  Ueber  die  Wärmeleitungsfahigkeit 
der  Gase.  Erwiderung  auf  die  Bemerkungen  des  Hm.  Winkel- 
mann,  L.  Graetz  (Pogg.  Ann.  [2]  14,  541.).  —  Ueber  Wärme- 
leitung in  stark  verdünnter  Luft,  W.  Crookes  (R.  Soc.  Proc.  31, 
239.).  —  Ueber  das  Abkühlungsvermogen  von  Gasen  und  Dämpfen, 
Witz  (Compt.  rend,  92,  405;  Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  131.).  — 
Ueber  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Gase  bei  höherer  Tem- 
peratur, Mallard  und  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  93,  962.). 
—  Ueber  die  spezifische  Wärme  der  Gase  bei  hohen  Temperaturen, 
Mallard  und  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  93,  1014.).  —  Zur 
Bestimmung  der  spez.  Wärme  von  Gasen  bei  constantem  Volumen, 
J.  H.  Graf  (Pogg.  Beibl.  6,  357;  nach  Mitth.  d.  naturf.  Ges.  z. 
Bern  1880.).  —  Ueber  die  spez.  Wärme  des  Chlor-,  Brom-  und 
Jodgases,  K.  Strecker  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  20;  544.).  —  Spez. 
Wärme  und  Lösungswärme  der  Ueberchlorsäure,  Berthelot  (Compt. 
rend.  93,  291.).  —  Bestimmung  der  spez.  Wärme  von  Salzlosungen, 
Th.  Gray  (Pogg.  Beibl.  6,  36;  nach  Proc.  roy.  soc.  Edinb.  10, 
689.).  —  Die  spezifische  Wärme  fiüssiger  organischer  Verbindungen 
und   ihre  Beziehung   zu   deren  Molekulargewicht,   M.  A.  v.  Reis 
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(Pogg.  Ann.  [2]  13,  447.).  —  Untersuchungen  über  die  spez.  Wärme 
von  Mischungen  von  Wasser  mit  den  drei  primären  Alkoholen 
CH*0,  C»H«0  und  C»H«0,  F.  Zettermann  (Pogg.  Beibl.  5, 
737 ;  nach  J.  de  phys."  10,  312.).  —  Zu  den  bisherigen  Beobach- 
tungen über  die  Ausdehnung  des  Wassers  durch  die  Wärme,  P. 
Volk  mann  (Pogg.  Ann.  [2J  14,  260.).  —  Untersuchungen  über 
die  Ausdehnung  des  festen  Schwefels ,  S.  Scichilone  (Pögg. 
Beibl.  6,  496;  nach  Progr.  des  kg.  Lyceums  zu  Palermo  1878/79, 
7.).  —  Ueber  die  Ausdehnungscoefficentien  des  Jodbleis  (PbJ*)  und 
des  Bleisilberjodids  (PbJ^'AgJ),  G.  F.  Rod well  (R.  Soc.  Proc. 
82,  23;  540.).  —  Bestimmung  der  Ausdehnungscoefficenten  von 
Eisen  und  Zink  vermittelst  des  BesseTschen  Basisapparates,  A. 
B  ö  r  s  c  h.  (Pogg.  Beibl.  6,  573 ;  nach  Ästron.  Nachrichten  99,  177.). 
—  Ueber  die  Wärmeausdehnung  der  alkoholischen  Losungen  von 
Salicyl-,  Anis-  und  Gallussäure  und.  über  die  Dichtemaxima  der 
wässrigen  Lösungen  derselben  Substanzen,  G.  Folgheraiter  (Pogg. 
Beibl.  5,  345;  nach  N.  Cim.  27,  5.).  —  Ueber  die  Ausdehnung 
von  einigen  organischen  Flüssigkeiten  und  von  Salzlösungen,  P.  de 
Heen  (Pogg.  Beibl.  6,  104;  nach  Mem.  cour.  et  autres  m^m. 
publiees  par  TAc.  Roy.  de  Belg.  31,  Jahrg.  1880.).  —  Ueber  den 
kritischen  Punkt.  W.  Ramsay  (R.  Soc.  Proc.  81,  194.).  —  Eine 
Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  für  jede  Flüssig- 
keit und  i}iren  Dampf  ohne  Mechanismus.  W.  Thomson  (Pogg. 
Beibl.  5,  348;  nach  Nat.  23,  87.).  —  Untersuchungen  über  den 
Wechel  des  Zustandes  in  der  Nähe  des  kritischen  Temperatur- 
punktes, L.  Cailletet  und  P.  üautefeuille  (Compt.  rend. 
92,  840.).  —  Die  kritische  Temperatur  des  Aethylens,  R.  E.  Baynes 
(Pogg.  Beibl  5,  342;  nach  Nat.  23,  186.).  —  Ueber  eine  allge- 
meine Bestimmung  der  Tension  und  des  Volumens  gesättigter  Dämpfe, 
R.  Clausius  (Compt.  rend.  93,  619.).  —  Ueber  die  theoretische 
Bestimmung  des  Dampfdruckes  und  der  Volumina  des  Dampfes  und 
der  Flüssigkeit,  R.  Clausius  (Pogg.  Ann.  [2J  14,  279;  692; 
Phil.  Mag.  [5]  12,  381.).  —  Vergleichende  Beobachtungen  über 
den  Unterschied  in  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  ver- 
schiedenen hygroskopischen  Substanzen,  W.  Müller-Erzbach 
(Berl.  Ber.  14,  1093.).  —  Die  Dampftensionen  der  Essigsäure,  J. 
Montier  (Pogg.  Beibl.  5,  653;  nach  Bull  de  la  Soc.  Phil.  [7J 
6,  31.).  —  Ueber  die  Dampftension  des  Ammoniumcarbonats,  I s am- 
ber t  (Compt.  rend.  93,  732.).  —  Ueber  Dampfspannung  homologer 
Ester  0.  Schumann  (Pogg.  Ann.  [2]  12,  40.).  —  Ueber  die 
Dampfspannungen  der  Flüssigkeitsgemische,  D.  Eonowalow  (Pogg. 
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Ann.  [2]  14,  34;  219.).  —  Destillation  von  Fitissigkeitsgemengen, 
D.  Mendelejeff  (C.Bl.  12,  17 ;  nach  Z.  rusk.  chim  obscr.  12,  309.)- 
Vorläufige  Notiz  über  die  Existenz  von  Eis  und  andern  festen 
Körpern  in  festen  Zustand  bei  Temperaturen  weit  über  ihrem  ge- 
v\röhnlichen  Schmelzpunkt,  Th.  Carnelley  (R.  Soc.  Proc  31, 
284.).  —  Verdampfung  ohne  Schmelzung,  Lothar  Meyer  (Berl. 
Ber.  14,  718.).  —  Eis  unter  dem  kritischen  Drucke,  A.  Butlerow 
(Berl.  Ber.  14,  2044;  nach  J.  d.  russ.  phys.  ehem.  Gresellsch.  1881 
(1),  316;  C.Bl.  12,  696;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,  316.).  — 
Die  obere  Temperaturgreuze  des  gewöhnlichen  Eises,  Otto  Petters- 
.son  (Berl.  Ber.  14,  1369.).  —  üeber  die  angebliche  Erhitzung  des 
Eises,  A.  Wüllner  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  105.).  —  Heisses  Es 
J.  B.  Hannay  (Pogg.  Beibl.  6,  574;  nach  Nat.  24,  505.)  und 
G.  B.  Richmond  (Pogg.  Beibl.  6,  574;  nach  Nat.  24,  506.).  — 
Heisses  Eis,  0.  J.  Lodge  (Pogg.  Beibl.  5,  354;  nach  Nat.  23, 
504.).  —  Carnelley'fe  heisses  Eis,  0.  J.  Lodge  (Pogg.  BeibL 
5,  354;  nach  Nat.  23,  264.).  —  Heisses  Eis,  J.  Perry  (Pogg. 
Beibl.  5,  354;  nach  Nat.  23,  288.).  —  Camelley's  VersuA 
mit  Quecksilberchlorid,  J.  B.  Hannay  (Pogg.  BeibL  5,  575;  nach 
Nat.  24,  77.). 

DissociatioD.  Theorie  der  Dissociation :  Einfluss  des  Druckes, 
G.  Lemoine  (Compt.  rend.  93,  265.).  —  üeber  den  Einfluss 
eines  fremden  Gases  bei  der  Dissociation  gasförmiger  Verbindungen, 
J.  Montier  (Pogg.  Beibl.  5,  820;  nach  Bull.  Soc.  Philom.  [7] 
5,  43.).  —  Dissociation:  Vergleichung  der  Formeln  mit  den  Ex- 
perimenten, G.  Lemoine  (Compt.  rend.  93,  312.).  —  Ueber  die 
Verbrennungstemperatijr  und  über  die  Dissociation  der  Kohlensaure 
und  des  Wasserdampfes,  Mallard  und  Le  Chatelier  (Compt. 
rend.  93,  1076.).  —  üeber  die  Dissociation  der  Ammoniaksalze  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  D.  Tommasi  (Berl.  Berl.  14,  1562; 
nach  L'Orosi  1881,  73;  109;  145.).  —  Ueber  neue  Verbindungen 
der  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  mit  Ammoniak,  L.  Troost 
(Compt.  rend.  92,  715.).  —  Studie  über  den  Dampf  d^  Ammonium' 
hydrosulfids ,  Isambert  (Compt.  rend.  92,  919.).  —  üeber  die 
Dissociation  des  Ammoniumcarbonats ,  R.  E  n  g  e  1  und  A.  M  o  i- 
tessier  (Compt.  rend.  93,  595.).  —  Bemerkungen  zu  dieser  Ab- 
handlung, Debray  (Compt.  rend.  93,  597.).  —  Antwort  auf  die 
Bemerkungen  Debray 's  bezüglich  der  Dissociation  des  Ammonium- 
sulfhydrats, R.  Engel  und  A.  Moitessier  (Compt.  rend.  93, 
730.).  —  Bemerkungen  zu  dieser  Abhandlung,  Wurtz  (Compt 
rend.  93,  731.).  —  Antwort  auf  die  Abhandlung  von  Isambert 
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über  das  Ammoniumcarbonat,  R.  Engel  und  A.  Moitessier 
(Compt.  reud.  93,  899.).  -  Neue  Beobachtungen  über  den  Dampf 
des  Chloralhydrats,  L.  Troost  (Aun.  cbim.  phys.  [6]  22,  152.). 

Thermochemie.  Ueber  unvollständige  Verbrennung  von  Grasen, 
K.  Bötsch  (Ann.  Ch.  210,  207.).  —  Ueber  die  mit  Hülfe  von 
Stickstoffdioxyd  bewirkten  Verbrennungen ,  Berthelot  (Compt. 
rend.  93,  668.).  —  Ueber  die  Prinzipien  der  Thermochemie  und 
ihre  Anwendung,  B.  Rath  ke  (Pogg.  Beibl.  5,  183;  nach  Abhandl. 
der  naturforsch.  Gesellsch.  zu  Halle  15,  1881.    31  pp.  Sep.-Abdr.). 

—  Thermochemische  Untersuchungen  ,  C.  v.  T  h  a  n  (Pogg.  Ann. 
[2]  13,  84.).  —  Thermochemische  Untersuchungen,  Carl  v.  Than 
(C.B1.  12,  591;  606;  622;  637;  652.).  —  Ueber  die  Vergleichung 
der  Ergebnisse  calorimetriscber  Messungen ,  C.  v.  Than  (Pogg. 
Ann.  [2j  14,  393;  C.Bl.  12,  765;  779;  795;  815;  826.).  —  Eine 
Beziehung  zwischen  den  Schmelzpunkten  der  Elemente  und  ihrer 
festen,  binären  Verbindungen  und  den  Bildungswärmen  der  letzteren, 
Th.  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  11,  28.).  —  Ueber-  die  Bildungs- 
wärme der  Explosiousstoffe,  S  a  r  r  a  u  und  V  i  e  i  1 1  e  (Compt.  rend. 
93,  213.).  —  Methode  um  die  Verbrennungswärme  der  Gase  durch 
Detonation  zu  bestimmen,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [6]  23, 
160.).  —  Ueber  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Halogene,  Ber- 
thelot (Compt.  reud.  92,  488.).  —  Ueber  die  Darstellung  des 
Chlors,  Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  35,  661 ;  Ann.  chim.  phys. 
[5]  22,  464.).  —  Ueber  die  Auflösung  des  Chlors  im  Wasser,  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  35,  658;  Aun.  chim.  phys.  [5]  22,  459.). 

—  Ueber  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Haloidsäureu,  Berthe- 
lot (Bull.  soc.  chim.  36,  13;  Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  94.).  — 
Ueber  die  Chlorhydrate  von  Metallchloriden  und  über  die  Reduction 
der  Chloride  durch  H,  Bert  hei  ot  (Bu\l.  soc.  chim.  35,  291; 
Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  85.).  —  Einwirkung  der  Haloidsäureu 
auf  Haloi'dsalze,  welche  dasselbe  Element  enthalten ,  Berthelot 
(Bull.  soc.  chim.  36,  11;  Compt.  rend.  92,  435.).  —  Ueber  die 
isomeren  Zustände  der  Haloidsalze,  Berthelot  (Compt.  rend.  93, 
870.).  —  Wirkung  des  Bleioxyds  auf  Alkalijodide,  A.  Bitte  (Compt. 
rend.  92,  1454.).  —  Beachtenswerthe  thermische  Eigenschaften 
einiger  Doppeljodüre,  M.  Bellati  und  R.  Romanese  (Pogg. 
Beibl.  5,  179;  nach  Atti  R.  Ist.  Ven  (5)  6,  1880,  45  pp.).  — 
Untersuchungen  über  die  basischen  Salze  und  den  Atakamit,  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  35,  365;  Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  366.). 

—  Bildungswärme  des  Calciumoxychlorids,  Andr^  (Compt.  rend. 
92,  1452.).  —  Ueber  die  Oxychloride  des  Strontiums  und  Bariums, 
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A  n  d  r  ^  (Compt.  reud.  93,  58.).  —  üntersuchuDgen  über  die  üebcr- 
chlorsäure,  Berthelot  (Compt.  reud.  93,  240.).  —  üeber  die 
Bildungswärme  des  Ealiumpercblorats,  Bertbelot  und  Yieille 
(Compt.  rend.  93,  289.  —  üntersucbungen  über  den  Scbwefelstick- 
stoff,  Bertbelot  und  Vieille  (Compt.  rend.  92,  1307.).  — 
üeber  die  Cblorüre,  Bromüre  und  Jodüre  des  Scbwefels,  J.  Ogier 
(Compt.  rend.  92,  922.).  —  Bildungswärme  der  Oxyde  des  Schwefels, 
Bertbelot  (Bull.  soc.  cbiro.  35,  645;  Ann.  cbim.  phys.  [5]  22, 
422.).  —  Verdampfungswärme  des  Scbwefelsänreanbydrids ,  Ber- 
tbelot (Bull.  soc.  cbim.  35,  645;  Ann.  cbim.  pbys.  [5]  22,  429.). 
—  Tbermiscbe  üntersucbungen  über  die  Sulfide,  Sabatier  (Ann. 
cbim.  pbys.  [5]  22,  5.).  —  üeber  die  Bromöre  und  Jodüre  des 
Pbospbors,  J.  Ogier  (Compt.  reud.  92,  83.).  —  Bildangsimme 
des  ScbwefelkoblenstoflFs,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  pbys.  [5J  23, 
209.).  —  Bildungswärme  der  Blausäure  und  der  Cyanide,  Bertbelot 
(Ann.  cbim.  pbys.  [5]  23,  252.).  —  üeber  die  freiwillige  Oxydation 
des  Quecksilbers  und  der  Metalle,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  phys. 
[5]  23,  110.).  —  üeber  das  Magneteisenoxyd,  Berthelot  (BuU. 
soc.  cbim.  35,  361;  Ann.  cbim.  pbys.  [5]  23,  118;  Compt.  rend. 
92,  17.).  —  üeber  die  Cblorüre  des  Eisens,  P.  Sabatier  (Compt 
rend.  93,  56.).  —  üeber  die  Bildungs-  und  Verbrennungswärme 
der  bauptsäcblicbsten  Kohlenwasserstoffe ,  Bertbelot  (Bull,  soc 
cbim.  35,  422 ;  Ann.  cbim.  pbys.  [5J  23,  176.).  —  Bildungswärme 
verschiedener  organischer  Verbindungen,  Bertbelot  und  Ogier 
(Bull.  soc.  cbim.  36,  66;  Ann.  cbim.  phys.  [5]  23,  145.).  —  Unter- 
suchungen über  organische  Basen,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  phys. 
[5]  23,  243.).  —  üeber  die  Verbrennungswärme  einiger  gesättigte 
Verbindungen  der  Fettreibe,  W.  Louguinine  (Compt.  rend.  92, 
525.).  —  üeber  Chlorsubstitutionen ,  Bertbelot  und  Ogier 
(Ann.  cbim.  phys.  [5]  23,  225.).  —  Bildungswärme  der  Haloid- 
äther ,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  phys.  [5]  23 ,  214.).  —  üeber 
die  Bildungswärme  des  Dimethyls  und  über  seine  Beziehungen  zu 
der  Methyl-  und  Aetbylreihe,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  phys.  [5] 
23,  229.).  —  üeber  die  vermeintlichen  isomeren  Aetbane,  J.  Thom- 
sen  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  163.).  —  üeber  die  Verbrennungswänne 
des  Hepians  und  des  Uexahydrotoluols,  W.  Louguinine  (Compt 
rend.  93,  274.).  —  Studie  über  die  explosiven  Eigenschaften  des 
Enallquecksilbers,  Bertbelot  und  Vieille  (Bull.  soc.  cbim.  35, 
599.).  —  Untersuchungen  über  die  Ameisensäureäther,  Berthelot 
und  Ogier  (Compt.  rend.  92,  669.).  —  Untersuchungen  über  die 
Ameisensäureätber,  Bertbelot  (Ann.  cbim.  phys.  [5]  23,  201.). 
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—  lieber  das  Chloralkoholat,  Berthelot  (Compt.  rend.  92,  826 ; 
Bull.  soc.  chim.  36,  131.).  —  Bildungs wärme  des  Aldehyds  und 
des  dimethylirten  Methylais,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5] 
23,  199.).  —  Verbrennungswärme  des  Pinakons  und  des  Trimethyl- 
carbinols,  V.  L  u  g  i  n  i  n  (C.B).  12,  450,  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc. 
13,  177.).  —  Ueber  Glycolchlorhydrin,  Berthelot  (Compt.  rend. 
93,  185.).  —  Untersuchungen  über  die  Glycoläther  und  über  die 
Aethylenoxyde ,  Berthelot  (Compt.  rend.  93,  118.).  —  Ueber 
die  Bildungswärmen  des  Diallyls,  der  gechlorten  Körper  und  des 
Aldehyds,  Berthelot  und  0  g  i  e  r  (Compt.  rend.  92,  769.).  — 
Ueber  die  Bildungswärme  des  Diallyls ,  Berthelot  (Ann.  chim. 
phys.  [5]  23,  197.).  —  Die  Verbrennungswärme  einiger  Alkohole 
der  AUyl-  und  Diallylreihe  und  der  Normalcapronsäure,  sowie  einiger 
anderen  Körper  der  Fettreihe,  V.  Louguinine  (C.B1.  12,  145; 
227;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  12,  412;  13,  65.).  —  Ueber  die 
Verbrennuugswärme  einiger  Alkohole  der  Allylreihe  und  der  den- 
selben isomeren  Aldehyde,  W.  Louguinine  (Ann.  chim.  phys. 
[5]  23,  384;  Compt.  rend.  92,  455.).  —  VerpufPung  des  Acetylens, 
des  Cyans  und  endothermischer  Verbindungen  im  Allgemeinen, 
Berthelot  (Compt.  rend.  93,  613.).  —  Ueber  die  thermische 
Bildung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe ,  Berthelot  (Compt. 
rend.  92,  266;  Bull.  soc.  chim.  36,  69;  Ann.  chim.  phys.  [5]  23, 
241.).  —  Benzol  und  Dipropsfrgyl.  Bestätigung  der  Theorie  bezüg- 
lich der  Bildungswärme  der  Kohlenwasserstoffe,  J.  T  h  o  m  s  e  n  (J. 
pr.  Ch.  [2]  23,  157.).  —  Ueber  das  Diazobenzolnitrat,  Berthelot 
und  Vieille  (Compt.  rend.  92,  1074.).  —  Ueber  die  Verbrennungs- 
wärme der  Eiweisskörper  und  Peptone ,  B.  Danilewsky  (C.Bl. 
12,  664;  nach  Med.  C.Bl.  19,  465.). 

Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  im  Chlor,  F.  Martini 
(Pogg.  Beibl.  5,  564;  nach  Atti  d.  R.  Ist.  Ven.  [6]  7,  15  und  Riv. 
Scient.  Industr.  13,  146 ;  181.).  • 

Licht.  Die  Existens  des  lichttragenden  Aethers,  H.  Cook 
(Phil.  Mag.  [6]  11,  477.).  —  Ueber  die  Absorption  der  Sonnen- 
strahlen durch  das  atmosphärische  Ozon,  W.  N.  Hartley  (Ch. 
Soc.  J.  1881,  111;   C.Bl.  12,  66;  273;    nach  Chem.  N.  42,  268.). 

—  Ueber  die  Absorption  der  Sonnenstrahlung  durch  die  CO*  unserer 
Atmosphäre,  E.  Lecher  (Pogg.  Ann.  [2]  12,466.).  —  Ueber  den 
Zusammenhang  zwischen  den  optischen  und  thermischen  Eigen- 
schaften flüssiger  organischer  Körper,  J.  W.  Brühl  (Wien.  Anz. 
1881,  226;  236;  Wien.  Monatsh.  2,  716.).  —  Versuche  über  optische 
Messung  hoher  Temperaturen,  A.  C  a  r  o  v  a  (Compt.  rend  92,  707.). 
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—  Lichtintensität  der  von  weissglühendem  Platin  ausgehenden 
Strahlen,  J.  Vi  olle  (Compt.  rend.  92,866.).  —  Studien  über  die 
chemische  Wirkung  des  Lichtes,  G.  L  e  m  o  i  n  e  (Compt.  rend.  93, 
514.).  —  Zur  Geschichte  der  Phosphorescenz,  J.  Chappuis  (Bull, 
soc.  chim.  36,  419.).  —  Einfluss  von  Phosphorescenzlicht  auf  Selen, 

E.  Ob  ach  (Pogg.  ßeibl.  5.  139;  nach  Nat.  22,  496.).  —  Unter- 
suchungen  über  die  brechende  Kraft  der  Flüssigkeiten,  B.  C,  Da- 
mien  (Pogg.  Beibl.  5,  579;  nach  Ann.  de  TEcole  norm.  [2]  10, 
233.).  —  Beiträge  zur  Kenntniss  der  optischen  Eigenschaften  des 
Analcims,  A.  Ben-Saude  (Pogg.  Beibl.  6,  517;  nach  Gott. 
Nachr.  1881,  226.).  —  Brechungsindices  zusammengesetzter  Aether, 
J.  H.  Long  (Sill.  araer.  J.  [3]  21,  279.).  —  üeber  die  Bestimmung 
des  spez.  Brechungsvermögens  fester  Körper  in  ihren  Losungen, 
P.  P.  Bedson  und  W.  Carleton  Williams  (Berl.  Ber. 
14,  2549.).  —  Spez.  Refraction  und  Dispersion  isomerer  Korper, 
J.  H.  Gladstone  (Phil.  Mag.  [5]  11,  54.).  —  Die  optischen 
Untersuchungen  des  Herrn  Janowsky,  J.  W.  Brühl  (Berl. 
Ber.  14,  1306.).  —  Die  Polarisation  des  Lichtes  im  Dienste  des 
Chemikers,  C.  Gänge  (Arch.  Pharm.  [3]  19,  92.).  —  Das  mole- 
kulare Drehungsvermögen  organischer  Verbindungen,  Th.  Thomsen 
(Berl.  Ber.  14,  203.).  —  Ueber  Multipla  in  dem  optischen  Drehungs- 
vermögen organischer  Verbindungen ,  Th.  Thomsen  (Berl.  Ber. 
14,  29.).  —  Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  des  Herrn  Tb. 
Thomsen  »über  Multipla  in  dem  optischen  Drehungsvermogen 
organischer  Verbindungen c ,    H.  Landolt  (Berl..  Ber.  14,  296.). 

—  Prof.  H.  Landolt 's  Bemerkungen  zu  meinen  Abhandlungen 
über  das  optische  Drehungsvermögen,  Th.  Thomsen  (Berl.  Ber. 
14,  807.).  —  Ueber  die  T  h.  Thomsen  'sehen  Gesetze  der  mul- 
tiplen Drehungen,  H.  Landolt  (Berl.  Ber.  14,  1048.).  —  a)  Ueber 
die  Rotationsconstanten  des  Rohrzuckers,  Th.  Thomsen  (BerL 
Ber.  14,  1651.).  —  b)  Das  optische  Drehungsvermogen  organischer 
Verbindungen.  Bemerkungen  zu  Prof.  Landolt's  Notiz,  Th. 
Thomsen  (Berl.  Ber.  14,  1654;  1939.).  —  Erwiderung  auf  die 
vorstehende  Notiz  (b)  des  Hrn.  Thomsen,  H.  Landolt  (Berl. 
Ber.  14,  1658.).  —  Axenbilder  im  convergenten  Licht  bei  Alaun, 
Bleinitrat,  gepresster  Gelatine  und  gekühltem  Glase.  —  Nach- 
nahmung  der  Erscheinungen  an  optisch  anomalen  Krystallen  durch- 
gespannte  CoUoide.    —    Die    optische    Structur   des    Gletschereises. 

F.  Klocke  (3  Sep.-Abdr.  Freiburg  1881.).  —  Ueber  die  Wirkung 
eines  einseitigen  Druckes  auf  optisch  anomale  Krystalle  von  Alaun, 
Idokras  und  Apophyllit,  F.  Klocke  (Pogg.  Beibl.  5,  517;   nach 
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Verh.  d.  naturf.  Ges.  zu  Preiberg  i.  B.  8,  37.).  —  Experimental- 
untersuchuDgen  über  magnetische  Circularpolarisation,  H.  Becquerel 
(Pbil.  Mag.  [5]  12,  309;  394.).  —  Ueber  die  Spectralanalyse  in 
Anwendung  auf  die  Kometen,  Faye  (Compt.  rend.  93,  361.).  — 
Untersuchung  gasformiger  Verbindungen  und  Studium  einiger  ihrer 
Eigenschaften  mit  Hülfe  des  Spectroskops,  P.  Hautefeuille 
und  J.  Chappuis  (Compt.  rend.  92,  80.).  —  Bemerkungen  hierzu, 
Berthelot  (Compt.  rend.  92,  82.).  —  Untersuchungen  über  die 
Spectra  gasförmiger  Verbindungen ,  F.  L  i  p  p  i  c  h  (Pogg.  Ann.  [2] 

12,  380.).  —  Ueber  harmonische  Beziehungen  in  den  Spectren  der 
Gase,  A.  Schuster  (R.  Soc.  Proc.  31,  237.).  —  Ueber  die  Iden- 
tität der  Spectrallinien  verschiedener  Metalle,  6.  D.  L  i  v  e  i  n  g  und 
J.  D  e  w  a  r  (R.  Soc.  Proc.  32,  225.).  —  Studien  Ober  die  Spectro- 
photometer,  A.  C  r  o  v  a  (Compt.  rend.  92,  36.).  —  Untersuchungen 
über  den  photometrischen  Vergleich  verschiedener  Theile  eines  und 
desselben  Spectrums,  J.  M.  de  Lepinay  und  W.  Nigati  (Ann. 
chim.  phyj».  [5]  24,  289.).  —  Photographische  Aufnahme  des  vio- 
letten und  ultravioletten  Theiles  des  Spectrums,  N.  Chamantoff 
(C.Bl.  12,  593;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc.  13,  (2)  320.).  —  Ueber 
die  Aberration  der  Prismen  und  ihr  Einfiuss  auf  spectroskopische 
Untersuchungen,  A.  Crova  (Ann.  chim.  phys.  [5]  22,  513.).  — 
Ueber  discontinuirliche  Phosphorescenzspectren  in  hohem  Vacuum, 
W.  C  r  o  0  k  e  s  (R.  Soc.  Proc.  32,  206.).  —  Ueber  discontinuirliche 
Phosphorescenzspectren  in  fast  absolutem  Vacuum ,  W.  Crookes 
(Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  555.).  —  Ueber  das  Spectrum  der  Wasser- 
stofiflamme,  W.  Hugins  (Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  372.).  — 
Ueber  die  Spectra  des  Wasserstoffs  und  des  Acetylens,  A.  Wüllner 
(Pogg.  Ann.  [2]  14,  355.).  —  Ueber  die  Verbreitung  der  Wasser- 
stoflflinien,  Fievez  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  1,  324.).  —  Eine  neue 
harmonische  Beziehung  zwischen  den  WasserstoflFlinien,  G.  J.  Stoney 
(Pogg.  Beibl.  5,  118;  nach  Nat.  21,  508.).  —  Ueber  das  Sauer- 
stoflFspectrura,  A.  Paalzov^  und  H.  W.  Vogel  (Pogg.  Ann.  [2] 

13,  336.).  —  Ueber  Spectra  der  Kohlenstoff  Verbindungen,  C.  Wesen- 
donck  (C.B1.  12,  129;  nach  Monatsb.  [Berlin]  Sept.  und  Oct.  1880, 
791.).  —  Einige  Bemerkungen  zu  den  Versuchen  des  Hrn.  Wesen- 
don ck  über  Spectra  der  Kohlenwasserstoffverbindangen,  A.  Wüllner 
(Pogg.  Ann.  [2]  14,  363.).  —  Ueber  das  Spectrum  der  Kohlensäure, 
C.  Wesen  donck  (R.  Soc.  Proc.  32,  380.).  —  Note  über  die 
Umkehrung  des  Cyanspectrums,  G.  D.  L  i  v  e  i  n  g  und  J.  D  e  w  a  r 
(Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  571.).  —  Ueber  das  Verhältniss  der 
Intensitäten    der   beiden    Natriumlinien ,    W.    Dietrich    ( Pogg. 
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Ann.  [2]  12,  619.).  —  Ueber  das  Magnesiumspectrum  in  Bezug 
auf  die  Beschaffenheit  der  Sonne,  C  h.  F  i  e  v  e  z  (Ann.  chim.  phjs. 
[5]  23,  366.).  —  üeber  die  Vertheilung  der  Energie  im  normalen 
Sonnenspectrum ,  S.  P.  Langley  (Compt.  rend.  92 ,  701.).  — 
Ueber  die  Eisenlinien  im  Sonnenspectrum,  N.  Lockyer  (Compt 
rend.  92,  904;  R.  Soc.  Proc.  31,  348.).  —  Ueber  die  b-Linien  im 
Sonnenspectrum,  C.  A.  Young  (Pogg.  Beibl.  5,  45;  nach  Obser- 
vatory  1880,  271.).  —  Ueber  die  Linien  im  infrarothen  Theil  des 
Sonnenspectrums,  Abney  (Phil.  Mag.  [5]  11,  300.).  —  üeber  die 
Phosphorographie  eines  Sonnenspectrums  und  über  die  Linien  in 
dessen  infrarothera  Theil,  J.  W.  Drap  er  (Phil.  Mag.  [5]  11, 157.). 

—  Bemerkung  über  die  Reduction  der  Beobachtungen  der  Spectren 
von  100  Sonnenflecken,  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc.  Proc.  32,203.). 

—  Zur  Kenntniss  der  Absorptionsspectra,  J.  Landauer  (BerL 
Ber.  14,  391.).  —  Ueber  die  Absorptionsbanden  im  sichtbaren 
Spectrum  gewisser  farbloser  Flüssigkeiten,  Rüssel  und  Lapraik 
C.Bl.  12,  273;  nach  Chem.  N.  43,  142;  Ch.  Soc.  J.  1881,  168.).  - 
Ueber  die  Absorptionsbanden  in  gewissen  undurchsichtigen  Flüssig- 
keiten, W.  J.  Rüssel  und  W.  Lapraik  (Pogg.  Beibl.  5,  44; 
nach  Nat.  22 ;  368.).  —  Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Ozons, 
W.  N.  Hartley  (C.Bl.  12,  66;  nach  Chem.  N.  42,  268.).  - 
Untersuchungen  über  das  Absorptionsspectrum  der  Erdatmosphäre, 
N.  Egoroff  (Compt.  rend.  93,  788.).  —  Ueber  das  angenommene 
besondere  Spectrum  der  salpetrigen  Saure,  D.  Gernez  (Pogg. 
Beibl.  B,  660;  nach  Bull.  Soc.  Philora.  (7)  B,  42.). 

Ueber  den  Magnetismus  der  Korper  in  Beziehung  zu  ihrem 
Atomgewicht,  Errera  (Bull.  Acad.  Belg.  [3J  1,  313.).  —  Mole- 
kularmagnetismus ,  D.  E.  Hughes  (R.  Soc.  Proc.  32 ,  213.).  — 
Untersuchungen  über  den  spezifischen  Magnetismus  des  Ozons,  H. 
Becquerel  (Compt.  rend.  92,  348.).  —  Ueber  die  magnetiÄhen 
Eigenschaften  des  nickelhaltigen  Eisens  von  St.  Catherina  (Brasilien) 
H.  Becquerel  (Compt.  rend.  93,  794.). 

Ueber  die  eleotrisohen  Erscheinungen  am  Turmalin  und  an 
hemiedrischen  Krystallen  mit  geneigten  Flächen,  Jacques  und 
Pierre  Curie  (Compt.  rend.  92,  350.).  —  Ueber  einige  electrisdie 
Eigenschaften  des  Indiums,  Th.  Erhard  (Pogg.  Ann.  [2]  14, 
504.).  —  Ueber  die  Veränderung  des  (electr.)  Widerstandes  des 
Selens,  J,  Sicks  (Pogg.  Beibl.  B,  526;  nach  Maandbl.  v.  Natuur- 
wetensch.  10,  110.).  —  Ueber  die  galvanische  Leitungsfahigköt 
erhitzter  Gase,  R.  Blond  lot  (Compt.  rend.  92,  870.).  —  üeb« 
das  galvanische  Verhalten  der  Kohle,  H.  Muraoka  (Pogg.  Ann. 
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[2]  13,  307.).  : —  Electrische  Strome,  verursacht  durch  Diffusion 
und  Osmose  von  Flüssigkeiten,  G.  Gore  (R.  Soc.  Proc.  31,  296.). 

—  Experimente  über  electrische  Osmose,  G.  Gore  (R.  Soc.  Proc. 
31,  253.).  —  Einfluss  galv.  Ströme  auf  die  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten, G.  Gore  (R.  Soc.  Proc.  31,  250.).  —  Ueber  Spannungs- 
differenzen zwischen  sich  berührenden  Flüssigkeiten  mit  Berück- 
sichtigung der  Concentration ,  E.  Kittler  (Pogg.  Ann.  [2]  12, 
572.).  —  Ueber  die  electromotorische  Kraft  der  aus  Zn,  H^SO* 
und  Pt,  resp.  Cu,  Ag,  Au  und  Kohle  gebildeten  galvanischen  Com- 
pinationen  C.  Fromme  (Pogg.  Ann.  [2]  12 ,  399.).  —  Versuch 
der  Anwendung  des  G  a  r  n  o  t  'sehen  Prinzips  auf  electrochemische 
Actionen,  G.  Chaperon  (Compt.  rend.  92,  786.).  —  Zersetzung 
der  Wasserdämpfe  durch  das  electrische  Effluvium ,  D  e  h  ö  r  a  i  n 
und  Maquenne  (Compt.  rend.  93,  895.).  —  Theorie  der  Electro- 
lyse,  N.  Sluginoff  (C.Bl.  13,  515;  nach  Z.  rusk.  chim.  obsc. 
13,  II,  1.).  —  Untersuchungen  über  die  Electrolyse,  Berthelot 
(Compt  rend.  93,  757.).  —  Ueber  die  Grenzen  der  Electrolyse, 
Berthelot  (Compt.  rend.  93,  661.).  —  Ueber  die  die  Electro- 
lyse begleitenden  Lichteffecte,  N.  Sluginoff  (C.Bl.  12,  17; 
nach  Z.  rusk.  chim.  obscr.  13,  139.).  —  Die  Bestimmung  der  Ueber- 
führungszahlen  der  Jonen  für  Lithium-  und  Kohlensäureverbindungen, 
J.  Kuschel  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  289.).  —  Ueber  eine  electrochem. 
Methode  der  Untersuchung  des  electrolytischen  Wirkungsfeldes,  A. 
T  r  i  b  e  (Phil.  Mag.  [5]  11,  446.).  —  Ueber  die  Volumveränderung, 
welche  den  galvanischen  Niederschlag  eines  Metalles  begleitet,  E. 
Bouty  (Compt.  rend.  92,  868.).  —  Ueber  die  electrometallurgi- 
schen  Vorgänge,  H.  Bouilhet  (Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  547.). 

—  Ueber  das  thermoelectrische  Verhalten  zwischen  wässrigen  Lö- 
sungen und  Platinelectroden,  G.  Gore  (R.  Soc.  Proc.  31,  244.). 
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SÜCHE. 

Eine  übersichtliche  Zusammenstellung  von  neaereti  Apparcäm 
(findet  sich  im  C.Bl.  12,  257-272;  577—592;  801—815.).  — 
J.  Schober,  Stativ  z.  Tragen  der  Absorptionsapparaie  bei  Ver- 
brennungen (Z.  anal.  Ch.  20,  235.).  —  F.  A.  Gooch,  tobulirter 
Tiegel  z.  Best,  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  (Dingl.  pol.  J.  240,  377.). 

—  P.  A  u  b  e ,  App.  z.  gleichzeitigen  Gewinnung  von  Leuchi^as 
und  Stahl  (Berl.  Ber.  U,  1018.).  —  P.  Richter  und  W.  Triebel, 
App.  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  durch  Verdunstung  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe  (Berl.  Ber.  U,  554.).  —  C.  C.  und  W.  T. 
Walker,  Apparat  und  Verfahren  zur  Reinigung  von  Kohlengas 
(Berh  Ber.  14,  1018.).  —  F.  6.  Kromschröder,  App.  zum 
Reinigen  und  Carburiren  von  Leuchtgas  (Berl.  Ber.  14,  384.).  — 
R.  Vette,  Petroleumprüfer  (C.Bl.  12,  812.).  —  Abeljanz, 
Petroleumprüfungsapparat  (Berl.  Ber.  14,  284.).  —  C.  Engl  er  und 
R.  Haas,  App.  z.  Prüf.  d.  Petroleums  auf  seine  Feuergefahrlich- 
keit  (Berl.  Ber.  14,  287.).  —  A.  Pongowsky,  App.  und  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  der  beim  Auslaugen  in  den  verschiedenen 
Substanzen  zurückbleibenden  Petroleuraessenz  (Berl.  Ber.  14,  857.)- 

—  A.  K  u  k  1  a ,  Apparat  zur  Bestimmung  der  CO^  in  Saturations- 
gasen (Dingl.  pol.  J.  240,  374.).  —  L.  v.  Pebal,  App.  zur  Be- 
stimmung von  Schwefelwasserstoff  (C.Bl.  12,  682;  Z.  anal.  Ch.  80, 
405.).  —  C.  Müller,  Apparat  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in 
Hochofenschlacken  (Dingl.  pol.  J.  240,  384.).  —  E.  Lyttkens, 
App.  zur  Prüfung  auf  Arsen  (C.Bl.  12,  259.).  —  W.  H  e  m  p  e  1, 
App.  zur  Bestimmung  des  Nitroglycerins  im  Dynamit  (Z.  anal.  Ch. 
20,  82.).  —  G.  Barham,  Lactometer  (Berl.  Ber.  14,  386.).  — 
A.  Adam,  App.  zur  Milchprüfung  (C.Bl.  12,  262.).  —  Leune 
und  Harburg,  Margarimeter  [(Dingl.  pol.  J.  240,  383.).  —  F. 
S  a  1  o  ni  o  n ,  Alkoholacetometer  [Best,  des  Alkohols  im  Essig]  (Berl. 
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Ber.  14,  376.).  —  C.  Bogel,  App.  zur  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Rohzucker  (Dingl.  pol.  J.  240,  382.).  —  Th.  Blumenthal, 
App.  zur  Darstellung  vo^  Dextrin  (Dingl.  pol.  J.  239,  233.).  — 
E.  St.  Dauzivillö,  App.  zur  Umwandlung  von  Holzmasse  in 
•Glykose  und  Alkohol  (Berl.  Ber.  14,383.).  —  Zincholle,  Zymo- 
meter  (Bull.  soc.  chim.  36,  56.).  —  H.  Sellnik,  Aleuroskop 
(Dingl.  pol.  J.  240,  379.).  —  DeThierry,  Ureometer  (Harn- 
stofiFbestimmung)  (Compt.  rend.  93,  520.).  —  R.  Com  ber  t,  App. 
zur  Reinigung  von  Oelen  und  Fetten  (Berl.  Ber.  14,  384.).  —  K. 
und  Th.  Möller,  App.  und  Verfahren  zur  Reinigung  von  Kessel- 
speisewasser  etc.  (Berl.  Ber.  14,  857.).  —  L.  Chateau,  Desin- 
fectionsapparat  bei  der  Ammoniakfabrikation  aus  LatrinenflOssig- 
keiten  (Bull.  soc.  chim.  3«,  195.).  —  A.  Chapmann,  App.  zur 
Gewinnung  von  Soda  aus  Abfallflüssigkeiten  (Berl.  Ber,  14,  697.). 

—  R.  S.  und  F.  S.  N  e  w  a  1 1 ,  App.  zur  Ausführung  chemischer 
Zersetzungen  (Berl.  Ber.  14,  1017.).  —  A.  und  L.  Brin,  Ver- 
fahren und  App.  zur  Gewinnung  von  0  aus  der  atm.  Luft  (Berl. 
Ber.  14,  2316.).  —  C.  Arnold,  App.  zur  Erzeugung  von  Ozon 
(Berl.  Ber.  14,  2320.).  —  H.  Kropf,  Neurungen  an  Ammoniak- 
Eismaschinen  (Berl.  Ber.  14,  1226.).  —  F.  Littmann  Klareis- 
maschine  für  chemische  Zwecke  (Berl.  Ber.  14,  655.).  —  Drög, 
Heber  für  galvanische  Elemente  (Pogg.  Beibl.  6,  883.).  —  G. 
Langbein,  Spritzflasche  für  Brom  (C.Bl.  12,  590.).  —  M.  v. 
Klimovicz,   neuer   Tropfenmesser  (Pharm.  Z.  Russl.  20,  161.). 

—  C.  Mann,  einfache  Saugpipette  (Pharm.  Z.  Russl.  20,  3.).  — 
J.  Habermann,  zwei  Gasljähne  (Z.  anal.  Ch.  20,  264.).  —  G. 
M.Hopkins,  Quetschhahn,  Reagircylindergestell  und  Bunsen- 
brenner aus  Draht  gebogen  oder  geflochten  (Dingl.  pol.  J.  240, 
377.).  —  E.  Seelig,  Verbesserungen  an  Trockenapparaten  (Berl. 
Ber.  14,  1814.).  —  G.  Lagermark,  automatisches  Wasserbad 
(C.Bl.  12,  17.).  —  H.  Flech,  einfaches  Luftbad  (Berl.  Ber.  14, 
2308.).  —  C.  W  ei  gelt,  Asbestpappe  als  Ersatz  des  Sandbades 
(C.Bl.  12,  81.).  —  P.  Casamajor  und  C.  H.  Senff,  Neuerungen 
an  Filtrirapparaten  (Berl.  Ber.  14,  2081.).  —  K.  Trpbach,  Fil- 
trirvorrichtung  (Berl.  Ber.  14,  2320.).  —  F.  R.  Mall  et,  konische 
Papierfilter  (Berl.  Ber.  14,  858.).  —  E.  Reichardt,  Luft-  oder 
Pilzfilter  (C.Bl.  12,  81;  292.).  —  M.  Andrejeff,  Vorrichtung  z. 
Auswaschen  von  Niederschlägen  (C.Bl.  12,  815.).  —  C.  We igelt, 
modificirter  Zulkowsky-Wolfbauer' scher  Aetherextrac tions- 
apparat  (C.Bl.  12,  262.).  —  E.  Thorn,  analytischer  Extractions- 
apparat  (C.Bl.  12,  588;  Berl.  Ber.  14,2080.).  —  F.  Clausnitzer 
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und  Wollny,  App.  zum  Extrahiren  von  Glycerin  bei  der  Best. 
dess.  im  Biere  (Z.  anal.  Ch.  20,  80.).  —  C.  Scheibler,  App. 
zum  Auslaugen  von  Zucker  aus  Rüben  u.  dgl.  (Dingl.  pol.  J.  240, 
381.).  —  N.  Melnikoff,  App.  zur  Gewinnung  ätherischer  Oele 
(Dingl.  pol.  J.  239,  233.).  —  M.  Honigmann,  Destillation*- 
und  Absorptionsapparat  (Berl.  Ber.  14,  700.).  —  W.  Hempel, 
App.  zur  fractionirten  Destillation  (Z.  anal.  Ch.  20,  502.).  —  B. 
Porro,  conti nuirlicher  Destillationsapparat  (Gazz.  ch.  it.  11,  282.). 
F.  D.  Brown,  Apparat  zur  fractionirten  Destillation  (Ch.  Soc.  J. 
1881,  617.).  —  Maumene,  Apparat  für  fractionirte  Destillation; 
App.  zur  Alkoholbestimmung  in  Weingeist  (Compt.  rend.  93,  468.). 

—  H.  Glover,  Apparat  zur  Destillation  und  Concentration  von 
H^SO*  (Dingl.  pol.  J.  239,  46.).  —  L.  Weber,  einfacher  Queck- 
silberdestillationsapparat (Z.  anal.  Ch.  20,  407.).  —  Wright, 
App.  zur  Destillation  von  Quecksilber  im  Vacuum  (Sill.  amer.  J. 
[3]  22,  479.).  —  H.  Despecher,  App.  zur  Destillation  Wasser- 
stoff haltiger  Stoffe  (Berl.  Ber.  14,  290.).  —  G.  M.  Davey,  Destil- 
lation von  Kohlentheer  (Beri.  Ber.  14,  857.).  —  R.  Pictet,  App. 
zur  Destillation  und  Rectification  der  Alkohole  bei  niederer  Tem- 
peratur (Arch.  sc.  ph.  nat.  [3J  6,  645.).  —  Socift^  anonyme  des 
produits  chimiques  du  Sud-Ouest,  Neuerungen  an  App.  für  die 
Destillation   ammoniakalischer  Flüssigkeiten  (Berl.  Ber.  14,  1127.). 

—  Wegelin  und  Hübner,  Neuerung  am  Vacuumapparat  (Berl. 
Ber.  14,  700.).  —  Glinski,  vereinfachter  Dephlegmator  (C.Bl. 
12,  579.).  —  A.  BSlohoubek,  vereinfachter  Glinsky'scher 
Platindrathnetzaufsatz  zur  fractionirten  Destillation  (Z.  anal.  Gfa. 
20,  517.).  —  T.  B.  Lightfoot,  Kühlapparat  (Berl.  Ber.  14, 
1300.).  —  V.  Nicolardot,  Wasserstoffzündmaschine  (DingL  poL 

.  J.  239,  299.).  —  H.  Schröter,  desgl.  (Dingl.  pol.  J.  239,  299; 
SOO.).  _  J.  Bischoff,  desgl.  (Dingl.  pol.  J.  239,  300.).  —  W. 
Schröder,  Sicherheitslauge  (Dingl.  pol.  J.  240,  51.).  —  J.  D. 
Shakespear,  Sicherheitslauge  (Dingl.  pol.  J.  240,  50.).  —  F. 
W rubel,  Rosenkranz'sche  Sicherheitslauge  mit  Larmapparat 
(C.Bl.  12,  579.).  —  A.  Terquem,  neuer  Gasbrenner  und  Lampe 
für  monochromatisches  Licht  (C.Bl.  12,  108;  Dingl.  pol.  J.  240, 
377.).  —  Forquignon  und  A.  Leclerc,  Ofen  zur  Erzeugung 
hoher  Temperaturen  (Ann.  chim.  phys.  [5]  23,  548.).  —  J.  Schober, 
mehrflammiger  Brenner  mit  gleichzeitiger  Gas-  und  Luftregulirung 
(Dingl.  pol.  J.  240,  378;  Z.  anal.  Ch.  20,  236.).  —  R.  Muencke, 
diverse  Laboratoriumsapparate  (Gaslampen)  (Dingl.  pol.  J.  241, 
186;   380.).   —  A.  Terquem,  Neue  Form  der  Platten   für   die 
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Luftpumpen  (Pogg.  Beibl.  B,  90.).  —  R.  Otto,  einfaches  Rück- 
schlagventil für  Wasserluftpurapen  (Pogg.  Beibl.  6,90.).  —  Rood, 
modificirte  Sprengel'sche  Pumpe  (Sill.  amer.  J.  [3]  22,  90.).  — 
R  Bessel- Hagen,  neue  Form  der  Töpler'schen  Quecksilber- 
loftpumpe  (Pogg.  Ann.  [2J  12,  425.).  —  A.  Schuller,  auto- 
matische Quecksilberluftpumpe  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  628.).  —  Th. 
C.  Stevens,  Löthrohrgebläse  (Dingl.  pol.  J.  240,  377.).  —  W. 
T  hörn  er,  kleines  Dampfstrahlgebläse  für  chemische  Laboratorien 
(C.Bl.  12,  814.).  —  0.  H.*  K  r  a  u  s  e ,  Neuerungen  an  Centrifugen 
(Berl.  Ber.  14,  386.).  —  Paul  Bunge,  C.  Westphal,  G. 
Schmager  Verbesserungen  an  Wagen  (Z.  anal.  Ch.  20,  94.).  — 
Ruprecht,  Analysen  und  Experimentirwage  für  Vorlesuugs- 
zwecke  (Diugl.  pol.  J.  238,  47.).  C.  F.  Gross,  Federwage  (Pogg. 
Beibl.  5,  761.).  —  L.  Löwenherz,  Anwendung  der  Torsion  von 
Dräthen,  zur  Bestimmung  kleiner  Gewichtsgrössen  (Pogg.  Beibl.  6, 
761.).  —  G.  S.  de  G  a  p  a  n  e  m  a ,  App.  zur  Manipulation  mit  H^S 
(Z.  anal.  Gh.  20,  619.).  —  G.  Weigelt,  constanter  H-,  resp. 
CO*-Entwicklungsapparat  (Berl.  Ber.  14,  282.).  —  P.  Hart,  kleiner 
Schwefelwasserstoffapparat  für  quantitative  Analyse  (G.Bl.  12,411.). 

—  G.  W  e  i  g  B 1 1 ,  ein  Wasserstoff-  resp.  Kohlensäureentwicklung- 
apparat für  Constanten  Strom  (G.Bl.  12,  261.).  —  G.  Lunge, 
Apparate  zur  Gasanalyse  (Berl.  Ber.  14,  2192.).  —  J.  Riban, 
neues  Eudiometer  (Bull.  soc.  chim.  35,  482;  Ann.  chim.  phys.  [6] 
23,  124.).  —  Wanklyn  und  G  o  o  p  e  r ,  einige  neue  Apparate 
zur  Gasanalyse  (Phil.  Mag.  [6]  11,  634.).  —  R.  Schmitt,  Apparat 
zum  Auffangen  und  Messen  von  Gasen,  spez.  von  Stickstoff  bei 
dessen  direkter  Bestimmung  (J.  pr.  Gh.  [2]  24,  444.).  —  E.  Tom- 
s  o  n ,  App.  zur  Untersuchung  von  Rauchgasen  (Dingl.  pol.  J.  240, 
374.).  —  H.  V.  Jüptner,  App.  zur  Analyse  von  Hohofen-  und 
andern  Gasen  (G.Bl.  12,  681.).  —  J.  G.  Tresh,  App.  zum  Auf- 
fangen der  in  Wasser  gelösten  Gase  (Gh.  Soc.  J.  1881,  399.).  — 
J.  Bonny,  Gasmesser  für  ehem.  Analysen  (Dingl,  pol.  J.  240, 
373 ;  Berl.  Ber.  14,  387.).  —  D.  Monnier,  automatisches  Me- 
thanometer  [Grubengasmesser]  (Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  6,  331.).  — 
E.  H.  Liveing  und  Maurice  (App.  zur  Entdeckung  und  Be- 
stimmung von  GH*  in  Minenluft  (Z.  anal.  Gh.  20,  262.).  —  G. 
Körner,  App.  zur  Verzehrung  schlagender  Wetter  (G.Bl.  12,  577.). 

—  G.  Körner,  Viscometer  (Arch.  Pharm.  [3]  19,  76.).  —  W. 
H.  Gregg,  Neues  Pyknometer  (Berl.  Ber.  14,  2423.).  —  J.  G. 
Primavesiy  Glasaraometer  und  Saccharometer  für  heisse  Flüssig- 
keiten (Berl.  Ber.  14,  386.).  —  A.  Meyer,  Vorrichtung  zu  aräo- 
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metrischen  Ablesungen  (Z.  anal.  Ch.  20,  376.).  —  M.  Th.  Edel- 
mann,  App.  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gtewichts  von  Grasen 
(Pogg.  Beibl.  6,  483;  Dingl.  pol.  J.  240,  375.).  —  A.  Paalzow, 
neues  Volumenometer  (Pogg.  Ann.  [2]  13,  232;  14,  176.).  —  L. 
V  a  1  e  n  t e ,  Verbesserung  an  V.  M ey  e r  's  Dampfdichtebestimmnngs- 
apparat  (Gazz.  ch.  it.  11,  193.).  —  E.  Ob  ach,  electrischer  Druck- 
regulator (Z.  anal.  Ch.  20,  105.).  —  L.  Perrier,  Dampfmano- 
meter zum  Analysiren  von  Flüssigkeiten  und  zum  Pröfen  der 
Druckkraft  (Berl.  Ber.  14,  1736.).  —  d'^Arsonval,  Thermor^u- 
lator  für  hohe  Temperaturen  (Compt.  renJ.  92,  76.).  —  J.  öen- 
dix  und  G.  Lohse,  Thermoregulator  (Berl.  Ber.  14,  2608.).  — 
W.  Thörner,  App.  zur  Bestimmung  der  Dampfspannung  leicht- 
flüchtiger Substanzen  (C.Bl.  12,  813.).  —  Br.  Pawlewsky,  ein- 
fache Methode  der  Siedepunktsbestimmung  (Berl.  Ber.  14,  88.).  — 
A.  Wein  hold,  Demonstrationsthermometer  (Pogg.  Beibl.  5,  775.). 
—  Bodenheim  er,  Thermometer  mit  prismatischer  Glashülle 
(Berl.  Ber.  14,  1299.).  —  H.  Kolbe,  Quecksilberthermometer  mit 
electrischer  Alarmvorrichtung  und  verstellbarem  Contact  (Berl.  Ber. 
14,  1299.).  —  L.  W.  Andrews,  Luftthermometer  für  chemische 
Zwecke  (Berl.  Ber.  14,  2116.).  —  W.  Thomson,  Dampfdnick- 
thermometer  mit  H^O,  Hg  und  SO^;  Kryophor  mit  SO*;  SO*- 
Dampfdrucktherraometer  und  SO*  -  Darapfdruckdifl^erentialthermo- 
meter;  Thermoskop  gegründet  auf  die  Andeutung  der  Vicosität  des 
Wassers  mit  der  Temperatur ;  thermomagnetisches  Thermoskop ;  Gas- 
thermometer mit  constantem  Druck  (Pogg.  Beibl.  6,  346.).  —  M. 
V.  K 1  i  ni  o  V  i  c  z ,  transportables  Barometer  (Pharm.  Z.  Russl.  20, 
533;  761;  816.).  —  C.  Decharme,  absolutes  Barometer  (Compt. 
rend.  92,  1191.).  —  P.  Reinbot,  Naphtabarometer  (C.BL  12, 
262.).  —  F.  Tschaplowitz,  neues  Hygrometer  (C.BL  12,  590; 
BerL  Ber.  14,  1726.).  —  A.  Voller,  neues  Absorptionshygro- 
meter (Pogg.  BeibL  6,  113.).  —  A.  Matern,  Absorptions-  und 
Condensationshygrometer  (Z.  anal.  Ch.  20,  263.).  —  P.  Reinbot, 
Haarhygrometer  mit  Feder  (C.BL  12,  263.).  -  A.  Voller,  App. 
zur  Bestimmung  der  Luftfeuchtigkeit  (Dingl.  pol.  J.  240,  447.).  — 
J.  W.  Mall  et,  App.  zur  Bestimmung  der  spez.  Wärme  fester 
und  flüssiger  Körper  mit  kleinen  Mengen  Substanz  (Amer.  Ch.  J. 
2,  361;  Berl.  Ber.  14,  1014.).  —  H.  Dufour,  chemisches  Actino- 
meter  (Pogg.  BeibL  6,  622.).  --  D.  Napoli,  neues  Photomet^ 
(Pogg.  Beibl.  5,  131.).  —  D.  Coglievina,  Centigradphotometer 
(Compt.  rend.  92,  445;  Wien.  Anz.  1881,  59.).  —  C  H.  Wolff; 
Universalspectralapparat  (Z.  anaL  Ch.  20,  99.).  —  E.  Lommel, 
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PolarisatioDsapparat  aus  Magnesiumplatincyanür  (Pogg.  Ann.  [2] 
13,  347.).  —  P.  Gl  an,  Polarisator  (Pogg.  Beibl.  6,  61.).  — 
Schmidt  und  Haensch,  Eeilcompensation  an  Polarisationsin- 
struraenten  (C.Bl.  12,  811;  Berl.  Her.  14,  1129.).  —  M.  Schmitz, 
Schmidt-Hänsch's  Halbschattenpolarisationsinstrument  mit 
Quarzkeilcompensation  für  Lampenlicht  (C.Bl.  12,  68.).  —  L.  Mai  che, 
galvanisches  Element  (C.Bl.  12,  264.).  —  M.  und  P.  A  z  a  p  i  s, 
Neuerungen  an  galvanischen  Elementen  (Berl.  Ber.  14,  1299.).  — 
R.  C.  Anderson,  galvanische  Batterie  (Berl.  Ber.  14,  1226;  1427.). 

—  E.  und  F.  Fein,  Tauchbatterie  für  technische  Zwecke  (C.Bl. 
12,  263.).  —  Reiniger,  Winkelzellenbatterie  (Dingl.  pol.  J. 
241,  272.).  —  J.  Repieff,    neues   Galvanometer  (C.Bl.   12,  17.). 

—  M.  Rosenfeld,  Vorlesungsversuche:  Demonstr.  d.  Gewichts- 
veränderäng  der  Körper  bei  chemischen  Prozessen.  Verbrennung 
von  NH»  in  0.  Synthese  des  H^O's  (Berl.  Ber.  14,  2102.).  — 
A.  Wein  hold,  Eisversuche  (Pogg.  Beibl.  6,  858.).  —  Hei  big, 
Vorlesungsversuch  über  Einwirkung  von  Ozon  auf  H^S  und  NH* 
(C.Bl.  12,  519.).  —  D.  Tommasi,  App.  zur  Demonstr.  der  Disso- 
ciation  der  NH^-Salze  (Berl.  Berl.  14,  353;  Compt.  rend.  92,  299.). 
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Acetamid;  C.  Bodewig  (Groth's 

Z.  5,  555.). 
Ameisen-essigsaures  Natrium ;  A. 

Fitz  und  F.  Sansöni  (Groth's 

Z.  6,  75.). 
Amidoisobuttersäure ;  K.  Haus- 
hof er  (Groth's  Z.  6,  140.). 
Amylidenanilin ;  Ditscheiner 

Groth's  Z.  5,  647.). 
Amyloxanthranol ;   C.  L  i  e  b  e  r- 

mann  (Berl.  Ber.  14,  455.). 
Angelicasäure ;  W.  Schimper 

(Groth's  Z.  5,  296.). 
Anilinnitrat ;     0.     Lehmann 

(Groth's  Z.  6,  64.). 
Anthraceu ;0. Lehmann  (Groth's 

Z.  6,  56.). 
Atrolactinsäure ;  H.  Käst  (Berl. 


Ber.  14,  519.). 

Atropinchloroplatinat;  0.  Lü- 
de cke  (Berl.  Ber.  14,  155.). 

Rothes  Azoderivat  aus  p-Tolui- 
din;  Armachevsky  (Ann. 
Ch.  207,  105.). 

p - Azophenol ;  Ditscheiner 
(Groth's  Z.  5,  647.). 

m-Azotoluol ;  Armachevsky 
(Ann.  Ch.  207,  115.). 

Barytsilicat  (BaSiO»  +  7aq) ;  Mal- 
lard (Compt.  rend.  92,  932.). 

Benzarsinsaures  Kalium  (über- 
saures); Wulff  (Ann.  Ch. 
208,  7.). 

Benzoyl-m-isocymophenol;  Knop 
(Ann.  Ch.  210,  42.). 
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Benzoylmethylanilin ;  Schimper 
(Groth's  Z.  5,  309.). 

Berberonsäure;  Ditscheiner 
(Groth's  Z.  6,  647.). 

Bernsteinsäureanhydrid ;  C.  Bo- 
dewig (Groth's  Z.  5,  567.)., 

Berylliumammoniumoxalat ; 
Shad  well  (Groth's  Z.  5,  314.). 

Borneol;  C.  Bodewig  (Groth's 
Z.  5  571.). 

Bromacrylsänre  und  E-salz;  K. 
Haushofer  (Groth's  Z.  6, 
128;  129.). 

Bromalid;  C.  Bodewig  (Groth's 
Z.  5,  574.). 

Broradichrornsäure;Dit8cheiner 
Groth's  Z.  5,  645.). 

Bromdichromazin ;  Ditscheiner 
(Groth's  Z.  5,  644.). 

Bromhydrotiglinsäure ;  W.  Schim- 
per (Groth's  Z.  5,  296.). 

n-Buttersaures  Calcium  —  Ba- 
rium; A.  Fitz  und  F.  San- 
soni  (Groth's  Z.  6,  74.). 

Buttersaures  Calcium  —  propion- 
saures  Bleidoppelsalz ;  A.Fitz 
und  F.  Sansoni  (Groth's  Z. 
6,  78.). 

Campherkohlensäure;  v.  Zepha- 

rovich   (Wien.    Monatsh.  2, 

238;  250.). 
Campherkohlensänre  u.  -Chlorid ; 

V.  V.  Zepharovich  (Groth's 

Z.  6,  89.). 
Chalcomenit  (Kupferselenit)  Des 

Cloiseaux   und  D a m o u  r 

(CJompt.  rend,  92,  837.). 
Chinindiäthyljodid ;  von   Lang 

Wien.  Monatsh.  2,  611.). 
Chininsaurechlorhydrat;  y.  Lang 


(Wien.  Monatsh.  2,  597.). 

0  -  Chinolinbenzcarbonsänrechlor- 
hydrat  (basisches) ;  y.  L  a  n  g 
(Wien.  Monatsh.  2,  632.). 

Chinolinsaures  Ealinm  (sanres) ; 
y.  Lang  (Wien.  Monatsh.  2, 
150.). 

Chlorpyridinchloroplatinat ;  L  a 
Valle  (Berl.  Ber.  14,  1156.). 

Chloroxaläthy  linchloroplatinate ; 
Bodewig  (Berl.  Ber.  14, 739.). 

Chloroxaläthylinplatinchlorid ; 

Chloroxaläthy  lintribromid ;  C.  B  o- 
dewig  (Groth's  Z.  5,  565.). 

Chrombromid ;  Wyroubeff 
(Compt.  rend.  92,  727.). 

Chrysoidinchlorhydrat;  0.  Leh- 
mann (Groth's  Z.  6,  48.). 

Cinchonin;  0.  Lehmann  (Groth's 
6,  56.). 

Cinchoninchlorid ;  C.  Bodewig 
(Groth's  Z.  5,  570.). 

Citraconsaures  Calcium  (saures); 
C.  Bodewig(Groth'sZ.5,561.). 

Citronensäure;  Cloez  (Bull,  soc 
chim.  36,  648.). 

Coniinbromhydraty  -Jodhydrat  u. 
-Tartrat;  V.  y.  Zepharoyich 
(Groth's  Z.  6,  81,  85.). 

Coniinsalze  (Bromhydrat,  Jod- 
hydrat, sanres  Tartrat,  nea- 
trales  Oxalat);  y.  Zepharo- 
yich (Berl.  Ber.  14,  1767.). 

Cumarinderiyate ;  Pletscher 
(Ch.  Soc.  J.  1881,  446.). 

Cyansänrebomeoläther ;  W  o  h  1- 
gemuth  ((Tompt  rend.  92, 
1512.). 

Daturinchloroplatinat ;  0.  Lü- 
decke (BerL  Ber.  14,  155.). 
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Diacetjlhydrazobenzol ;  F  o  c  k 
Groth's  Z.  5,  305.). 

Diäthylguanidinchlorhydrat  und 
-Ghloroplatinat  (asymmetri- 
sches); K.  Haushof  er  Groth's 
Z.  6,  133;  134.). 

Dibenzylidenaceton ;  Bodewig 
(Berl.  Ber.  14,  2461.). 

a-ß^Dibrom  buttersäure ;  K.  H  a  u  s- 
hofer  (Groth's  Z.  6,  135.). 

Dibromcampher ;  V.  v.  Zepha- 
rovich  (Groth's  Z.  6,  87.). 

p-Dibromdiphenyl ;  S  h  a  d  w  e  1 1 
(Groth's  Z.  5,  300. 

Dibromhydrochinon  ( isomeres ) ; 
Keiingott(Ann.Ch.209110.). 

Dibromhydrotiglinsäure ;  H.  B  ti- 
ck iug  (Groth's  Z.  5,  297.). 

a-  und  a-ß-Dibrompropionsäure; 
K  Haushofe r  (Groth's  Z. 
6,  126;  127.). 

a-Dichinolin ;  Brezina  (Wien. 
Monatsh.  2,  493.). 

Dichloracetamid ;  G.  Bodewig 
(Groth's  Z.  5,  555.). 

Dichloracetou  (Natriumsulfitdop- 
pelverbindung) ;K.Hau8hofer 
(Groth's  Z.  6,  138.). 

a-  und  ß-Dichlordibrompropion- 
säure;  H.  Melville  (Berl. 
Ber.  14,  1680;  1681.). 

Dimethylguanidinchloroplatinat 
(symmetrisches  und  asymmetri- 
sches) und  Dimethylguanidiu- 
chlorhydrat  (asymmetrisches) ; 
K.  Haushofer  (Groth's  Z. 
6,  130;  131.). 

m-Dinitrobenzol ;  0.  Lehmann 
Groth's  Z.  6,  55.). 

(1,  2,  4)-Dinitrobrombenzol ;  0. 
Lehmann  (Groth's  Z.  6,  55.). 

Jabretber.  d.  r.  Cbemie.   IX.  1881. 


Dinitrodiazoresorcin ;  Brezina 

(Wien.  Monatsh.  2,  328.). 
a-Dinitrodiphensäuremethyläther; 

Shadwell  (Groth's  Z.  5, 302.). 
ß-Dinitrodiphensäuremethyläther; 

Beckenkamp  (Groth,s  Z.  5, 

302.). 
ß-Dinitrodiphensaures     Barium ; 

Shadwell  (Groth's  Z.  5, 303.). 
Dinitrodiphenylbenzol ;       F  o  c  k 

(Groth's  Z.  5,  306.). 
(1,  2,  3,  5)-Dmitro-o-kresol;  0. 

Lehmann  (Groth's  Z.  6,  63.). 
(1,  3,  6,  2)-Dinitro-p-kre8ol ;  0. 

Lehmann  (Groth's  Z,  6,  49.). 
(1,  2,  4).Dinitrotoluol;  O.Leh- 
mann (Groth's  Z.  6,  54.). 
Diosphenol;A.Cathr  ein  (Groth's 

Z.  6,  194.). 
DiphenyldimethylhamstoflF;  Fock 

(Groth's  Z.  5,  311.). 
8-Diphenol;   Fock  (Groth's  Z. 

6,  299.). 
Diphensauremethyläther ;     C  a  1  - 

de ron  (Groth's  Z.  5,  301.). 
Diphenylmethyläthylarsoniumjo- 

did;  Wulff  (Ann.  Ch.  207, 

203.). 

Essigsaures  Barium;  Shadwell 
(Groth's  Z.  6,  312.). 

Fluoranthen;  Groth  (Groth's 
Z.  6,  307.). 

Fumarsauredimethyläther;  C.Bo- 
dewig (Groth's  Z.  5,  563.). 

Glutaminsäurechlorhydrat ;       F. 

Becke  (Groth's  Z.  6,  366.). 
Glycolsäure ;  G  r  o  t  h  (Groth's  Z. 

6,  308. 

35 
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Hexabromaceton ;  Ditscheiner 

(Groth's  Z.  B,  645.). 
HexeriDsäure ;    H  o  w  e    (Groth^s 

Z.  5,  309.). 
Hjdropyridinchloroplatinat ;    L  a 

Valle  (Berl.  Ber.l4,  1159.). 
Hyoscinsalze  (Jodhydrat,   Brom- 

hydrat);  Pock  (Berl.  Ber.  14, 

1871.). 
Hyoscyaminchloroplatinat ;  0.  L  ü- 

decke  (Berl.  Ber.  14,  155.). 
HypocaflFein;    K.    Haushofe r 

Groth's  Z.  6,  139.). 

Isobutter-essigsaures  Barium;  Ä. 
Fitz  und  P.  Sansoni  (Groth's 
Z.  6,  76.).^ 

Iflubuttersaures  Barium ;  San- 
soni (Groth's  Z.  B,  312.). 

Itaconsäureanhydrid ;  G.  Bode- 
wig (Groth's  Z.  5,  558.). 

Jodarsen ;  A  r  z  u  n  i  (Berl.  Ber. 
14,  2647.). 

Jodbuttersäure ;  E.  Haushofer 
(Groth's  Z.  6,  136.). 

Eynurensäure ;  v.  Lang  (Wien. 
Monatsh.  2,  60.). 

Kynurin;  v.  Lang  (Wien.  Mo- 
natsh. 2,  69.). 

Lactonsaurer  Kalk;  B.  Haus- 
hofer (Berl.  Ber.  14,  651; 
Groth's  Z.  6,  139.). 

Maleinsäure ;  C.  B  o  d  e  w  i  g(Groth's 
Z.  5,  559.). 
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wig (Groth's  Z.  5,  658.). 

Maleinsaures  Natrium  (saures) ; 
C.  Bodewig  (Groth's  Z.  5, 
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Malonaminsäure;  K.  Haushofer 

(Groth's  Z.  6,  126.). 
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Shadwell  (Groth's  Z.  5,316.) 
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Mn,  Zu,  Cd,  Cu  und  Co;    E. 

Haushofer   (Groth's  Z.  6, 

120—126.). 
Methenyl  -  o  -  phenylendiamin ;  E. 

Wundt  und  A.  Sadebeck 

(Groth's  Z.  6,  638.). 
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Rumpf  (Wien.   Monatsh.  2, 

130.). 
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C.  Bodewig  (Groth's  Z.  5, 

376.). 
Monobromcampher;  C.  Bodewig 

(Groth's  Z.  6,  671.). 
Monobromcampher;    V.   v.    Ze- 

pharovich  (Groth's  Z.  6, 85.). 
Monochloracetamid ;    C.    Bode- 
wig (Groth's  Z.  6,  664.). 
Monomethylparabansäure ; 

R  u  ra  p  f  ( Wien.  Monatsh.  2, 96.). 
Mucobromsäureäthy läther ;    M  a  - 

bery  (Amer.  Ch.  J.  3  44.). 

Naphtalin ;  0.  Lehm  an  n  (Groth's 
Z.  6,  64.). 

Nicotinsäurechlorhydrat ;  Dit- 
scheiner (Groth's  Z.  5, 651.). 

m-Nitrobenzalchlorid ;  E.  Haus- 
hofer (Groth's  Z.  6,  141.). 

a-Nitrochlorbenzoesäure;  C.  Bo- 
dewig (Groth's  Z.  6,  663.). 

Nitrocuminol ;  Nitrocuminsaure; 
Ditscheiner  (Groth^s  Z.  6, 
648.). 
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p  -  NitromoDobromzimmtsäure- 

äthyläther ;£.  Haushofer 

(Groth's  Z.  6,  136.). 
m  -  Nitrophenylglyoxylaraid ;     C. 

Bodewig  (Groth's  Z.  6,  669.). 
Nitrosoterpene ;  N.  S.  Maske- 

lyne  (Groth's  Z.  B,  641.). 
(1,2,  4)-Nitro-p-toluidm;    0. 

Lehmann  (Groth's  Z.  6,  Ö4.). 

Oxy  cinchomeronsäure ;  D  i  t  s  c  h  e  i- 
ner  (Groth's  Z.  5,  647.). 

Phenol  -  p  -  sulfosaures   Natrium ; 

Shad  well  (Groth's  Z.  5, 304.). 
Phtalophenou ;    0.   Lehmann 

(Groth's  Z.  6,  62.). 
Phtalsäureanhydrid ;    C.  Bode- 

w  i  g  (Groth's  Z.  B,  656.). 
Phtalsäureanhydrid ;     0.    Leh- 
mann (Groth's  Z.  6,  59.). 
Phtalylchloride ;  G.    Bodewig 

(Groth's  Z.  5,  564.). 
a-    und  ß-Pieolinchloroplatinat; 

Ditscheiner    (Groth's   Z. 

B,  651;  652.). 
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(Groth's  Z.  B,  650.). 
Pieolinsaures    Ammonium     und 

-Magnesium;  Ditscheiner 

(Groth's  Z.  5,  649.). 
Pikrinsäure ;      0.     Lehmann 

(Groth's  Z.  6,  64.). 
Pimelinsäure ;    Ditscheiner 

(Groth's  Z.  5,  646.). 
Propion-essigsaures  Barium;  A. 

FitzundP.Sansoni(Groth's 

Z.  6,  75.). 
Propiousaures  Calcium  -  Barium ; 

-Galcium-Strontium ;  -Calcium- 


Blei ;      -Magnesium  -  Barium ; 

-Magnesium -Blei;    A.    Fitz 

und  P.  S  a  n  s  o  n  i  (Groth's  Z. 

6,  67—73.). 
Pseudotropinchloroplatinat ;  v.La- 

saulx  (Ann.  Ch.  206,  304.). 
5-  Pyridincarbonsäurechloroplati- 

nat;    K.    Feussner   (Ann. 

Ch.  207,  223.). 
PyroxanÜiinderivate;  H  ill  (Amer. 

Ch.  J.  3,  334;  336.). 

Resorcin ;0.  Lehmann  (Groth's 
Z.  6,  57.). 

Resorcinsulfosaure  Salze;  Dit- 
scheiner (Wien.  Monatsh. 
2,  331—339.). 

Salicylsäure ;     A.    Sadebeck 

Groth's  Z.  5,  639.). 
Strychnin ;  0.  Lehmann  (Groth's 

Z.  6,  66.). 
Strychninsulfat ;  H.  Baumhauer 

(Groth's  Z.  B,  675;  577.). 
Styphninsäure ;   0.   Lehmann 

(Groth's  Z.  6,  61.). 
Sulfoessigsaures      Barium ;       E. 

Haushofer  (Groth's   Z.  6, 

137.). 

Teraconsäure ;  Fock  (Ann.  Ch. 
208,  51.). 

Terpenylsäure ;  Seh  im  per  (Ann. 
Ch.  208,  76.). 

Tetrahydrocinchoninsäurechlor- 
hydrat;  Brezina  (Wien.  Mo- 
natsh. 2,  30.). 

Thalliumcyanide ;  C.  F  r  o  m  - 
m  Uli  er  (Groth's  Z.  B,  653.). 

Thaliurasalze;  A.  Fock  (Groth's 
Z.  6,  160.). 
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p-Toluidinnitrat ;  0.  Lehmann 

(Groth's  Z.  6,  64.), 
Traubensäuredimethyläther ;     G. 

Bodewig  (Groth's  Z.  6,  362.). 
Tribromacetamid ;  A.  Brezina 

(Groth's  Z.  6,  586.). 
Tribromacetamid;  Ditscheiner 

Groth's  Z.  5,  646.). 
Tribromacrylsäure;  Becke(Wien. 

Monatsh.  2,  110;  112.). 
Tribrommilchsaurechloralid ;     C. 

Bodewig  (Groth's  Z.  5, 675.). 
Tribrompropionsäure ;     B  e  c  k  e 

(Wien.  Monatsh.  2,  100.). 
Trichloracetamid ;  C.  B  o  d  e  w  i  g 

(Groth's  Z.  5,  566.). 
Trichlormilchsäurebromalid ;     C. 

Bodewig  (Groth's  Z.  6, 574.). 
Trimagnesiamphosphat ;  A.H  aus- 

hofer  (Groth's  Z.  6,  137.). 
Trinitrodiphenylbenzol ;     F  o  c  k 

Groth's  Z.  B,  307.). 
Trinitrophloroglucin ;  D  i  t  s  ch  e  i- 

ner  (Groth's  Z.  5,  646.). 


Triphenylmethan ;0.  Lehmann 
und  P.  Groth  (Groth's  Z. 
5,  472;  476.). 

Tropidinplatinchlorid ;  C.  Bode- 
wig (Groth's  Z.  5,  566.). 

Tropinplatinchlorid  (-Hyoscin- 
platinchlorid ;  C.  Bodewig 
(Groth's  Z.  5,  668;  Ann.  Ch. 
206,  296.). 

Unterphosphorsaure  Kalium-  und 
Natriumsalze;  E.  Haushofe r 
Groth's  Z.  6,  113—120.). 

Vanillin;  Shadwell  (Groth's 
Z.  B,  313.)- 

Zinkblende  (Varietät  ders.)  H  a  u- 
tefeuille  (Gompt.  rend.  93, 
774.). 

Zinkphosphat  ( saures ) ;  Dit- 
scheiner (Groth's  Z.  B,  653.). 

Zinnphenylchlorid ;  A  r  z  r  u  n  i 
(Groth's  Z.  B,  308.). 
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Phenylaenföl  durch  H«0;  Verbin- 
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amiden  238. 
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Brame,  C;  Nachw.  von  CyH  231; 

Reduction   d.  As»0«  und  As^S*  37; 

Verdampf,   von   Hg,  J.    und  S  bei 

gewöhnl.  Temp.  71. 
Brauner,   B. ;    Atomsew.  des   Be 

61;  Vork.  von  freiem  Fluor  10. 
Bredt,   J.;   Einw.   von  HNO»  auf 

Fettsäuren,   welche  Isopropyl  ent- 
halten 149;  Laoten  der  Isocapron- 

säure  168;    Constitution   der  Oxy- 

glutars.  169. 
B  r  e  t  e  t ;  Entfernung  des  Eiweiss  bei 

Harnst offtitrirungen  512. 
Breuer,    A.    und   Th.    Zincke; 

Ozydationsprod.  des  Diphenyltetro- 

loxychinons  449. 
Brezina,  A. ;  Eisenmeteorite  87. 
Brieger,   L. ;    Vork.   von  p-Oxy- 

phenylessigsäure ,     Bernsteinsäure, 

Phenol  u.  Glutarsäure  im  jauchigen 

Eiter  339. 
Brimjes,  J.;  vergl.  Borsche,  G. 

und  J.  Brimjes. 
B  r  i  X ,  R. ;  Zusammensetzung  des  Co- 

pa\vaöls  (Diterpen  C'°H")  506. 
Brössler,   J. ;    Darst.    von   selbst- 

entzündl.  PH»  31. 
B  r  0  c  h ,  0.  J. ;  Gew.  des  Liters  Luft 

25 ;  Vol.  und  spez.  Gew.  des  reinen 

H»0's  6. 
Bronnikoff,  N.;  oolorimetr.  Best. 

des  NH»  27. 
Brouardel,  P.  und  E.  Boutmy; 

FeCy*K*  als  Reag.  auf  Ptomatne  497. 
Brown,  F.  D. ;   Destillat  eines  Ge- 
misches aus  CS'  und  CCl^  113;  Best. 

des  Schwefels  18. 
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Brücke,  E. ;  Bild,  von  S&ureD  durch 

Oxvd.  des  Hühnereiweisses  511. 
Brühl,  J.   W.;   Molekulanefr.    der 

Citracon-   und   Mesaconsäure   181; 

Molekularrefraction  der  Methacrjl- 

nnd  Crotonsäure  165. 
de  Bruiiiy  L.;  Dipropionyldicyanid 

231. 
Brullö,  R.  und  A.  Leclerc;  Gew. 

V.  NH«  und  NH»-8alzen  aus  Urin  26. 
Bruneau,  L. ;  Nachw.  y.  Morphium 

im  Harn  479. 
Brunner,   C;    Synth,   und  Deriv. 

der  Homooxysalicyls&ure  291. 
Brunner,  R. ;   Prüf,  auf  S  in  org. 

Substanz  108. 
Brush,   Q.   J.    und    W.  J.   Com- 

etock;  Onofrit  74. 
y.  Buch,  C. ;  krystalliairter  Kohlen- 
stoff (Patent)  41. 
Buchka,   E.;    Anhydropyrogallol- 

keton,  Darst.   und  Eigensoh.  409; 

Constitut.  des  Qallelns  und  Coeru- 

lelna  405—407. 
Büchner,  M. ;   Eohlenanalyse  42; 

Lindenbrunnen  in  Zlatt^n  9. 
Buisine,  A.;   yergl.  Duyillier  und 

A.  Buisine. 
Bunge,   A.;  Gallerte  der  Runkel- 
rüben; Dextran  461. 
Bunte,     H. ;     Zuverlässigkeit    der 

Rauchgasanalysen  42. 
yan  der  Burg;  Trennung  der  leioht- 

und   schwerzersetzl.   Cyaniden   45; 

46 ;  Zers.  von  Cyanyerb.  durch  H'O ; 

Nachw.  yon  H(>  280. 
B  u  r  k  e  r ,  E. ;  Bildung  yon  Benzoyl- 

propionsäure  350. 
Burney;  W.;  vergl.  Remsen,  J. 

und  W.  Burney. 
B  n  r  1 0  n ,  B.  8. ;  Phosphoroxyjodid  31. 
Busch;    yergl.    Bindschedler 

und  Busch. 
Butlerow,  A. ;  heisses  Eis  6. 

Cahours,  A.  und  A.  E t a r  d ;  Ver- 
halten des  siedenden  Nicotins  gegen 
Selen ;  Prod.  dieser  Reaotion  492 ;  493. 

Cailletet,  L.  und  P.  Haute- 
feuille,  Dichte  des  flfiss.  0,  N 
und  H  15. 

Campani,  G. ;  Alkalold aus Lupinus 
albus  491. 

Campbell,  J.  L. ;  Dufrenit  89. 

Canzoneri,  F.;  yergl.  P a t e r n ö, 
E.  und  F.  Canzoneri. 

de  Capanema,  G.  S.;  App.  zur 
H*S-entwicklnng  19. 

Capranica,S.;  React.  der  Gallen- 
farbstoffe 515. 

Carl,  F. ;  Oxyd«  der  Isäthionsäure ; 


Verh.  ihres  Ba-salzes  beim  Eriiitiea 

144. 
Carnelley,  Th.;  heisses  Eis  6. 
Carnot,  A. ;  Trenn,  und  Best,  yoo 

APO»  und  Fe«0»  59. 
Carstanjen,  E. ;  Constitution  des 

sog.  Phlorons  und  Metaphlorons  aus 

Kreosot  292. 
C  a  8  a  1  i ,  A. ;  Verhalten  der  Gallen- 

säure  bei  toxikol.  untersuch. ;  Natur 

der  Ptomäne  497. 
Casamajor,  P.;  Nachw.  yon  Rohr- 
zucker neben  Traubenzucker. 
Cazeneuye,  P.;    Verbindung  des 

Kamphers  mit  Aldehyd  152. 

—  und  C  0 1 1 0  n ;  Nachw.  yon  Methyl- 
alkohol im  Weingeist  120. 

Chappuis,  A.;  Resorption  des  Ar- 
seniks im  ThierkOrper  37;  TOdtong 
yon  Sporen  durch  Ozon  16. 

Chappuis,  J. ;  yergl.  Haute- 
feuille,  P.  und  J.  Chappuis. 

Chastaing;  K-,  Ba-  und  Ca-mor^ 
phiat  479;  Zusammensetzung  des 
Pilocarpins  494. 

Le  Chatelier;  Bild,  yon  Barinm- 
silicat  56. 

Chiron,  J. ;  antisept.  Eigensch.  der 
Pikrinsäure  271. 

Chittenden,  R.  H.  und  W.  L. 
G  r  i  s  w  0 1  d ;  diastat.  Wirkung  der 
Saliya  521. 

Christensen,  A. ;  quant.  Best 
des  Chinins  als  Herapathit  468; 
Salze  uud  Reactionen  des  Pilocar- 
pins 494. 

Christensen,  0.  T. ;  Chromam- 
raoniakyerbindungen  94;  95. 

Chnrch,  A.  H.;  Identität  d.  Cyclo- 
piafluorescins  mit  Cyclopiasftnre  501. 

Ciamician,  G.  L. ;  isomere  Homo- 
pyrrole  202. 

—  und  L.  Danesi;  Bromderiy.  des 
PyroooUs  203. 

—  und  M.  Dennstedt;  Furforo- 
nitril  und  Furfurylamin ;  Einwirk, 
yon  CHCl»  auf  PyrrolkaHum  201; 
isomere  Trimethyfpyrrole  202. 

—  yergl.  W  e  i  d  e  I ,  H.  und  G.  L. 
Ciamician  461. 

ClaSsson,  P. ;  Eisenreaction  d« 
Sulfhydrate;  Darst.  yon  Dithiogly- 
colsäure  174;  Deriy.  der  Rbodiii- 
essigsäure  und  Hhodanuressig^  231 ; 
Darat.  und  Deriy.  einer  Toluoltri- 
sulfoääure  290;  Individualität  der 
Arabinose,  Darst.  ders.  454. 

Claisen,  L.;  Condensationen  der 
Aldehyde  mit  Acetessig-  nnd  Malon- 
säureester  154;  Coudensat.  zwischeo 
Aldehyden  und  Ketonen  yermittelst 
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NaOH  200;  304;  305;  Benzoyl- 
bromid,   Darst.  und  Eigensch.  309. 

Claisen,  L.  und  A.  Claparbde; 
Condensatinon  zwischen  Aldehyden 
und  Ketonen  162 ;  Darst  und  Deriv. 
des  Benzylidenacetons  und  -Aceto- 
phenons  305;  Cynamjlameisensäure 
und  Deriv.  350;  351. 

Glaparbde,  A.;  vergl.  C 1  a i s e n, 
L.  und  A.  Glapar^de. 

Glarke,  F.  W.;  Atomgewichte  1; 
oxals.  Doppelsalze  des  Chroms  93; 
Titration  der  Wein-,  Aepfel-  und 
Gitronensäure  mittelst  EMnO^  190. 

—  und  E.  A.  Eebler;  Chromdoppel- 
oxalate  93. 

—  und  M.  E.  Owens;  ürandoppel- 
aalze  97;  verschiedene  Platinamin- 
verbind.  100. 

—  nnd  D.  Stern;  Doppelsalze  der 
Ghromate,  basische  Hg-Uhromate  96. 

Glassen,  A.  und  0.  Bauer;  elec- 
trol.  Best,  und  Trenn,  d.  Metalle  63. 

—  und  M.  A.  V.  Reis;  electrol.  Best, 
und  Trenn,  der  Metalle  63. 

G 1  a  n  s ,  A. ;  Yerh.  von  Dichloressig- 
äther  gegen  KCy  142;  Einw.  von 
PCI*  auf  Acetyl-  und  Benzoyldi- 
phenylamin  259;  Chinolinreactionen 
375;  Bild,  von  Dichinolin;  Deriv. 
desselben  383 ;  Resorcinozalelnderiv. 
411;  Bemerkungen  gegen  Hesse, 
Reindarst.  des  Cinchonidins  476. 

—  und  C.  Bottier;  Toluylchinine 
470;  471. 

—  nnd  C.  Diernfellner;  Nitro- 
und  Amidobromderiv.  des  Anthra- 
chinons  446. 

—  und  R.  Glassner;  Sohmp.  des 
Strychnins;  Nitroderiv.  dess.  498. 

—  und  J.  Heipenstein;  Amido- 
deriv.  d.  Bernsteinsäure  178. 

—  und  A.  H  e  r  t  e  1 ;  Nitrirung  ge- 
chlorter Naphtaline  417 ;  Nitro-  und 
Amidoderiv.  des  Anthrachinons  445. 

—  und  P.  Himmelmann;  Re- 
dnction  des  Chinolins  381. 

—  und  A.  Lade;  Bild,  von  Brom- 
benzoösäuren  aus  NitrobenzoSs.  310. 

—  und  G.  Lischke;  Bildung  von 
Tricarballylsäure  aus  Chlorisocro- 
tonsänre  165;  Constitut.  der  Ghlor- 
crotonBäuren  166. 

—  und  F.  Mallmann;  Methyl- 
und  Aethylderiv.   des  Chinins  470. 

—  und  0.  May;  Azophtalsäure  und 
Salze  331;  332. 

—  und  P.  Rautenberg;  Einw. 
von  Amylbromid  auf  Dimethylanilin 
256;  257. 

—  und  E.  Risler;   Verhalten   des 


Benzidins  gegen  Halogene  389. 
Claus,  A.  und  R.  R  G  h  r  e ;  Nitro- 
deriv.  des  Brucins  484. 

—  und  F.  V  0  e  1 1  e  r ;  Amidoderivate 
der  Maleinsäure  181. 

—  und  M.  Völtzkow;  Einw.  von 
Chloressigs.  auf  Phenylsenfßl  232. 

—  und  H.  W  e  1 1  e  r ;  Cinchonidin- 
deriv.;  Oxyd,  des  Aethylcinchoni- 
dins;  Hessens  Cinchamidin  476; 
477. 

—  und  0.  Zimmermann;  Einw. 
von  PGP  auf  ß-Naphtolsulfos.  K.  423. 

Glausnitzer,  F.;  Best,  des  Gly- 
cerins  im  Bier  133. 

V.  Gleeff,  G.  D.;  Ursache d.  Farben- 
wechsels violetter  Chromlösungen  93. 

Clöve,  P.  T.;  Oxydat.  der  Gholal- 
säure  (Biliansäure);  Zusammensetz, 
der  cholans.  Salze  516. 

C 1 0  g  z ,  G. ;  anormale  Citronsäure- 
krystalle  192. 

Des  Gloiseaux,  A.;  Erystallform 
des  Mg  57. 

—  und  D  a  m  0  u  r ;   Chalcomenit  70. 
Glossen,  J.  B.  M.  P. ;   Darst.   von 

MgO  (Patent)  57. 

G  0  a  I  e ,  R.  D. ;  vergl.  R  e  m  s  e  n ,  J. 
nnd  R.  D.  Coale. 

G  0  b  e  n  z  1 ,  A. ;  Best,  nnd  Scheidung 
des  Wosframs  103. 

Collier,  P. ;  Vorkomm,  von  Pfc  in 
Chromeisenstein  99. 

G  0 1 1  i  n  8 ,  J.  H. ;  Penwithit  90. 

Golson,  A.;  vergl.  Sohützen- 
berger,  P.  und  A.  Golson. 

Gomstock,  G.  B.;  Bleibende  Ver- 
änderung der  Länge  eines  Zink- 
stabes 64. 

Gomstock,  W.  J. ;  vergl.  Brush, 
G.  J.  und  W.  J.  Gomstock. 

Conrad,  M. ;  Synthesen  mittelst 
Malonsäureester ;  alkylsubstit.  ge- 
chlorte Malonsäureester  176 ;  Benzyl- 
ohlor  malonsäureester,  Benzyltar- 
tronsäure  und  Phenylmilchsäure  334. 

—  und  CA.  Bisohoff;  Nitroso- 
malonsäureester  nnd  Deriv.;  Mono- 
chlormalonsäureester  nnd  Tartron- 
säure  175;  176. 

—  und  M.  Guthzeith;  Deriv.  der 
Barbitursäure  240. 

Conrad,  W. ;  blauer  Farbstoff  aus 

Nitrosodimethylanilin  257;  258. 
Gonstam,  J. ;    vergl.  Meyer,  V. 

und  J.  Gonstam. 
Gooke,  J.  P.;  Löslichkeit  des  AgCl 

und  AgBr  in  Wasser  76. 
Gorenz,  G. ;  Deriv.  d.  Piperonals  306. 
G  0  s  i  n  e  r ,  G. ;  Deriv.  des  ß-Naphtyl- 

amins  418;  419. 
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G 0 1 1 0 n ;  yergl.  Cazeneuye  und 

C  0 1 1 0  n. 
C  0  w  p  e  r ,  B. ;  Einwirk,  von  Alkohol 

auf  Hg(NO»)«  121. 
Grafts,  J.   M. ;    yergl.   Fr  i  edel, 

G.  und  J.  M.  Grafts. 
Grespi,  P. ;   Deriy.  der  Mono-  und 

Dibromanissäure  336. 
Gr  0  i  X  (Actiengesellschaft);  Darst.  v. 

Soda  mittelst  Trimethylamin  52. 
Gross,  G.  F.;  yergl.  Be  van,  E.  J. 

und  G.  F.  Gross. 
Grum-Brown  und  A.  Blaikie; 

Salze  des  Trimetbylsulfins  113. 
Gurtius,  Th.;  Umwandlungen  der 

Pentathionsäure  21 ;    Darstell,    von 

Benzoyl-  und  Hippurylfflycocoll310. 
Gurtmann,   G.    0. ;    Reagens   auf 

Kalium  50. 
Gzeczetka,  G. ;  Bierhefe  421. 
Gzumpelik,  E. ;  Farbreaction  der 

Alkalo\de  mit  ZnGl»  483. 

D  a  m  0  i  s  a  u ,  A. ;  Einw.  des  P  auf 
HBr  und  HJ  31;  Darst  der  Ghlor- 
nnd  Bromderiv.  des  Methans  112. 

D  a  m  0  u  r  ,  A. ;  Analysen  d.  Jadeits 
und  Na-haltiger  Gesteine  53. 

—  yergl.  Des  Gloiseauz  und  D a- 
mour. 

Dana,  E.  S  ;  mikroskop.  unter- 
scheid, des  käufl.  weissen  Arseniks 
37;  Spodumen  60. 

D  a  n  e  s  i ,  L. ;  vergl.  M  a  u  r  o  ,  F. 
und  L.  D  a  n  e  8  i. 

—  vergl.  Giamician,  G.  L.  und 
und  L.  Danesi. 

Danilewskj,  A.;  Spaltungsprod. 
der  Eiweisskörper ;  ehem.  Uonstit. 
der  Albuminoldsubstanzen  509;  Ent- 
stehung von  Ghondrin  und  Glutin 
aus  Ei  weiss  511 ;  Verbrennungs- 
wärme der  Eiweisskörper  und  Pep- 
tone 511;  Darstell.,  Eigensch.  und 
Umwandlungen  des  Myosins  521. 

Daubr^e;  Vork.  von  Schwefel  17; 
Vorkommen  von  Schwefel kupfer  70. 

D  a  u  z  i  V  i  1 1  d ,  E.  St. ;  ümwandl.  v. 
Glycose  in  Alkohol  452. 

Davis,  R.  H. ;  Alaunquelle  v.  Har- 
rogate 8. 

D  a  V  y  ,  E.  G.;  Alkaloidnitroprnsside 
483. 

Day,  W.  G.;  vergl.  Morse,  H.  N. 
und  W.  G.  Day. 

D  e  b  u  s ;  vergl.  R.  G  o  w  p  e  r  121. 

Degeuer,  P.;  Darst.  von  Phenace- 
tolin  48. 

Dehärain  und  Maquenne;  Bild, 
und  Zers.  von  Wasserdampf  durch 
electr.  Effluvium  10. 


Deichmüller,  A.  and  B.  Toll  eng 
Vork.  von  Aceton  im  Harn  160. 

Delafontaine,  M.;  Decipiom  und 
s.  Verbind.  61. 

Dellattre,  Gh  ;  Verh.  y.  ßicalciom- 
phosphat  gegen  HK)  33. 

D  e  1  y  a  u  z  ,  G. ;  Trenn,  von  CO  und 
Ni  83. 

Demarpay,  E. ;  Verbindung  des 
Schwefelstickstoffs  30. 

D  e  n  b  ^ ,  J. ;  Entphosphorung  des 
Roheisens  86. 

Dennstedt,  M. :  vergl.  Giami- 
cian, G.  L.  und  M.  Dennstedt 

Dcscamps,  A.;  Doppelcyanüre  d. 
Mn,  Co  und  Gr  89. 

Desohamps;  Darst.  von  basisch 
Salpeters.  Bi  39. 

De  war,  J.;  vergl.  Liveing,  G.  D. 
und  J.  D  e  w  a  r. 

Dibitts,  H.  G.;  spez.  Gewicht  des 
Bergkrystalls  47. 

Dietrich,  H.;  Analyse  des  Hart- 
bleis 79. 

D  i  e  u  1  a  f  a  i  t ;  Vork.  und  Existenz 
der  Borsäure  in  Salzseen  40;  die 
Bauxite  60. 

D  i  1 1  e  ,  A. ;  Wirkung  des  HGl  auf 
Metallchloride  64;  Quecksilber-  und 
Bleihaloldsalze  73;  Verh.  des  met 
Ag  gegen  Alkalijodide  75;  Einw. 
von  Gl  und  HGl  auf  PbCl»  79;  Jod- 
verbind, des  Bleis  80;  Alkaliblei- 
jodide 80;  Einwirk,  von  PbO*  auf 
Alkalijodide  81. 

D  ö  b  n  e  r ,  0, ;  Synthese  der  m-Ben- 
zoylbenzoSsäure  u.  a.  arom.  Keton- 
säuren  852;  Synthese  aromatischer 
•Ketone  (Oxy-  und  Amidoketone, 
Ketonsäuren)  409—411. 

—  und  W.  v.  Miller;  Darst.  und 
Eigenschaften  eines  Homologen  des 
Ghinolins  384. 

—  und  G.  Weiss;  Benzophenyl- 
metanitril  410;  Anm.  1. 

D  0  m  a  c ,  J. ;  Derivate  und  Constitut 

des  Hexylens  aus  Mannit  127. 
Domeier,  A.  und  G.  J.  Marzell; 

Fabrik,  von  Aüzarin  447. 
D  o  m  e  y  k  0 ;  gel  her  Natronsal  peter  52. 
Donath,  E.;  As  und  Va  im  käufl. 

Aetznatron  52;   volum.   Best.    Ton 

Gr  und  Mn  91. 

—  und  J.  Mayrhofer;  Trenn. von 
Gd  und  Gu  68;  Nachweis  von  Ni 
neben  viel  Go  82;  Reactionen  und 
Nachw.  des  Glycerins  132. 

Donath,  J. ;  phys.  und  pbyfl.-chem. 
Wirk,  des  Ghinolins  375. 

van  Dorp,  W.  A.;  vergLH oo ge- 
werf f,  S.  und  W.  A.  van  Dorp. 
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Dott,  D.  B.;  Basioität  der  Mekon- 
säure  187. 

D  o  w  n  e  8 ,  A. ;  Oxjdat.  der  organ. 
Sahst,  im  Wasser  7. 

Dragendorff;  Aufsuchung  von  P 
bei  Vergiftung  31 ;  Untersuch,  des 
Bieres  auf  fremde  Bitterstoffe  499. 

Drechsel,  E.;  Verh.  von  HgCl« 
gegen  HgNO'  73;  krystall.  Guanin 
490;  Modif.  der  Pettenkofer'schen 
React.  auf  Gallensäuren  515. 

Drewsen,  S.;  Best,  der  lösl.  H'PO* 
in  Superphosphaten  33;  34. 

Drevfuss,  E. ;  Gehalt  des  Chlor- 
kalks an  Ghloraten  12. 

D  r  i  g  i  n ,  A. ;  Chininharnstoffchlor- 
h^drat  235;  Trenn,  des  Cinchoni- 
dms  von  Chinin  468. 

Drown,  T.  M.  und  P.  W.  Shimmer; 
Best.  d.  Si  im  Roheisen  46. 

Dunnington,  F.  P. ;  Mikrolith 
(Niob-haTtig)  102. 

Du  pro,  A. ;  Farbenübergang  heim 
Titriren  1. 

—  und  H.  W.  Hake;  Best,  desorg. 
C.  in  der  Luft  41. 

Duquesnel;   kryst.  Dubotsin  490. 

Duyillier,  E.  und  A.  B u i s i n e ; 

Trenn,  der  Methylamine  203;  204. 

£  d  e  r ,  J.  M. ;  Best,  von  FeO  neben 
Fe»0*  etc.  88;  89. 

—  und  G.  Pizzighelli;  Photo- 
chemie des  AgCl  77. 

E  g  g  e  r ,  E. ;  Adelheidquelle  in  Heil- 
bronn 9. 

Ei  SS  1er,  E.  M.;  Fabr.  des  Nitro- 
glycerins 136. 

Elisahoff,  G. ;  Leucinsäure  aus 
Gährungscapronsfture  175. 

Emerliuff,  A.  und  G.  L o g e s ; 
Einw.  V.  KOHauf  Traubenzucker452. 

Engel.  R. ;  Darst.  von  K^CO'  mit- 
telst Kaliummagnesiumcarbonat  52; 
unterphosphorigs.  Pt  100. 

Engel,  P.  und  J.  Yille;  LGslich- 
keit  des  MgCO'  58. 

Engler,  C.  und  R.  Haas;  Petro- 
leumprOfung  4. 

Erlenmeyer,  E. ;  Verh.  v.  Phos- 
phaten gegen  Am moncitrat;  Super- 
phosphate33;34;  a-Bromacrylsäure 
aus  den  Dibrom Propionsäuren  164; 
Gesetzmässigkeit  bei  der  Bild,  und 
Zers.  von  halogenirten  und  hydro- 
zylirten  organ.  Säuren  173;  Darst. 
von  Pyrotraubensäure  193;  Amido- 
und  Imidoisocapronitil  223 ;  unsymm. 
Dimethyl-  und  Diäthylgnanidin  233; 
chlorirtePhenylpropionsäuren;  Phe- 
nyl  vinyläther ;  p«Nitrophenylglycid- 


sfture  328. 
E  s  b  a  0  h  ;    Best,    def  Eivreisses   im 

Harn  521. 
Espenschied,  J.  F.;  violette  u.  grüne 

Farbstoffe  vermittelst  Cl'CSOCP  258. 
Essner,  J.;  Amylbenzol,  Darst.  299. 
Etard,    A. ;    Gu  -  Doppelsulfite    70; 

Glycolin,  Darst.  und  Eigensch.  135 ; 

oxydirende  Wirk,  der  Chlorchrom- 
säure auf  arom.  Kohlenwasserstoffen 

245;  246;  Hydroxypicolin  (Glycolin) 

368;  369. 
Btti,  C. ;   Bestandth.    des  Alkohol- 

extracts  der  Eichenrinde  453;  454; 

krystall.  Catechin  und  Deriv.  500. 
E  X  n  e  r ,   F. ;    electr.    Leitungsvenn. 

des  Br  und  J  14. 
Eykmann,J.  F. ;  Bestandtheile des 

Illicium    religiös,    (falscher    Stem- 

anis)  507. 

Famintzin,  A. ;  Zerleg,  von  CO' 
durch  Pflanzen  bei  künstl.  Licht  44. 

Favre,  A.  und  C.  Sorot;  künstl. 
Gay-Lussit  53. 

F  e  b  V  e ,  P. ;  Bestandth.  des  Quendel- 
öls 507. 

Feder,  L.  und  E.  V  o  i  t ;  Bild,  des 
Harnstoffs  im  Thierorg.  234. 

Feuerlein,  G. ;  vergl.  Herzfeld, 
A.  und  G.  Feuerlein. 

Fileti,  M.;  Dampfdichte  und  Mole- 
kulargew, des  Calomels  72 ;  Dimor- 
phism.  d.  Amidocuminsäure  330. 

F 1 1  h  0 1 ,  Schwefelthermen  der  Pyre- 
näen 9 ;  Wirk,  des  S  auf  Schwefel- 
alkalien 49 ;  Anal.  v.  Feldspäthen  60. 

—  und  Senderens;  Einw.  des  S 
auf  Metallsalzlös.  18 ;  Nariumses- 
quiphosphat  und  Arseniat  32. 

F  i  n  0  c  c  n  i ,  £. ;  Identität  des  Ole- 
andrin  mit  einem  Ptomaln  504. 

Fischer,  E. ;  Scheidung  und  Best, 
des  As  36;  o-Hydrazinzimmtsäure 
und  Deriv.  356;  Deriv.  und  Constit. 
des  CaffeTtns  485-488. 

—  und  0.  F  i  s  c  h  e  r ;  Darst.  v.  Triphenyl- 
methan  und  Triphenylcarbinol  399. 

Fischer,  H. ;  reeorcindisulfosaure 
Salze  276;  277. 

Fischer,  0. ;  Eigensch.  und  Deriv. 
des  p-Nitrobenzaldehyds  304;  Di- 
methylamidodiphenylmethan  und 
Tetramethvldiamidodiphenylmethan 
394 ;  Condensationsproducte  aroma- 
tischer Basen  399—405. 

—  vergl.  Bedall,  E.  und  0.  Fischer. 
Fittica,  F.;  neue  Mononitrophenole 

269. 
F  i  1 1  i  g ,  R. ;  Untersuch,  über  unge- 
sättigte  Säuren;    Latone    166  ff.; 
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HydroxyliruDff  durch  directe  Oxy- 
dation 168;  Terpenyl-  und  Terebin- 
säure  liefernde  Terpene  169;  Con- 
stitution und  Bildung  der  Lactone 
171;  Verlauf  der  Perkin*6chen 
Reaction  341 ;  342. 
Fittig,  R.  und  Ed.  Hjelt;  norm. 
Caprolacton  169. 

—  und  0.  Krafft;  Terpenyl  säure, 
Teracrylsäure  und  das  Heptolacton 
169. 

Fitz,  A. ;  Doppelsalze  der  Propion- 
säure 145;  Identität  der  Oährungs- 
und  Normalvaleriansäure  148. 

Flavitzky,  F. ;  Umwandlungen 
des  linksdrehenden  französischen 
Terpens  364. 

Fleck,  H. ;  Wasser  vom  todten  Meer 
9;  Werthbest.  des  PbO*  81. 

Fleitmann,  Th. ;  Schweisspulver 
für  Fe,  Cu,  Ni  und  Co  87. 

Flückiger,  F.  A.;  äther.  Oel  der 
Mastiche,  der  Buccublätter  (Dios- 
phenol)  und  des  Ilang-llang  507. 

—  und  Power,  Bestandtheile  des 
Pfeffermünzöls  507. 

Fock,  A.;  Kalium-Thallium-,  Thal- 
lium-Strontium- und  Kalium -In- 
diumsalze 82. 

Förster,  J.;  Darst.  von  Eisensac- 
charat  456. 

Förstner,  H.;  künstl.  Wnrtzit- 
krystalle  66. 

Folkhard,  C.  W.;  Natriumcal- 
ciumphosphat  53. 

Forst,  C.  und  C.  Böhrin^er; 
Hydrocbinidin,  Darst.  und  Derivate 
477;  Cinchotin,  Darst.  und  Salze; 
Bild,  des  Cinchotins  durch  Oxyda- 
tion ;  Darst.  und  Eigensch.  des  Cin- 
cbotonidins  und  Hydrocinchonidius 
477;  478. 

F  0  r  8 1  e  r ,  J. ;  Zusammensetzung  der 
Frauenmilch  518. 

F  0  8  8  e  k ,  W. ;  Condensationsproduct 
des  Isobutyraldehyds  158. 

F  0  u  q  u  ^ ,  F.  und  M.  L  e  v  y ;  künstl. 

.     Meteorite  87. 

Franchimont;  Acetylirung  der 
Cellulose  459;  460;  Darst.  von  Sul- 
foessigsäure  144. 

Frank,  A. ;  Kaliummagnesiumsnl- 
fat  58. 

Frank,  E. ;  S^^nthese  der  Glycerin- 
Bänre  und  Deriv.  186. 

F  r  a  u  d  e  ,  G. ;  Resorcintartretn  und 
-Citre!n  412. 

Frädöricq,  L. ;  Drehungsverm.  d. 
AlbuminoYdflubst.  511;  Drehungs- 
verm. des  Hnndealbumins  521. 

Fresenius,  H.;  Löslichk.  des  CdS 


in  Schwefelammon  67. 
Fresenius,  W. ;   Nachw.   dei  As 

nach  Freseniu8-Babo  35. 
Freund,  A. ;   Darstell,  von  Trime- 

thylen  126 ;  Bild,  von  Trimethylen- 

glycol  134. 
Fr  icke,    W. ;    p-Toluylsämre    und 

Xylendiamin  (Anhydro  verbind.)  248. 
Friedberg,  H.;  Nachw.  yon  phot- 

phoriger  S.  bei  Vergiftung  81. 
Friedel,  C;  Krystallis.  d.  Alaune 59. 

—  und  M.  B  a  1 8  0  h  n ;  Hydratat  d. 
Phenylaoetylons  354;  D^ratelL  von 
Ditolyläthylen  395. 

—  und  J  M.  Grafts;  Gondensai 
zwischen  Phtalsäureanhydrid  und 
aromat.  Kohlenwasserstoffen  ver^ 
mittelst  AlCl';  Synthese  der  Ben- 
zoylbenzo^säure  und  ihrer  Homo- 
logen 851 ;  852. 

—  und  E.  Sarasin;  künstl.  ortho- 
klasähnl.  Mineral  60;  künstl.  Ortho- 
klas, Quarz  und  Tridymit  61. 

Friedländer,  L. ;  vergl.  Tie- 
man  n,  F.  und  L.  Friedländer. 

Friedländer,  P.  und  R.  Henri- 
q  u  e  s ;  Darstell,  und  Deriyate  des 
o-Nitrobenzaldehyd  303. 

—  und  H.  Ost  er  mal  er;  Garbo- 
styril  und  Deriv,  854;  355. 

Friedrich,  R.;  trockne  Dert.  von 

dichloressigsaurem  K  143;  Bildung 

von  Dichloraldehydhydrat  158. 
Friese,  Q. ;   Zusammensetzung  des 

weins.   und  salicyls.  Ghinolhis  379. 
Fürst,  E. ;  Verh.  von  KMnO^  gegen 

Unterchlorsäure  13;   Einwirk,  von 

CIO»  auf  C*H*  125. 
Fürth,  H.;  Berberonsäure  und  Salie ; 

üebersicht  d.  Pyridindicarbonsäuren 

374;  875. 
Funaro,    A. ;    nickelhaltiges    Cu- 

mineral  82;  trockne  Dest.  des  Ckl- 

ciumsuccinats  177. 

Gabriel,  S.;  Darst,  und  EigenscL 
von  Sulfonacetsäuren  262;  Dant 
von  p-Nitro-  und  Amidophenyleedg- 
säure  320;  Condensationsprod.  aus 
Phtalsäureanhydrid  332. 

—  und  R.  Meyer;  Derir.  der  Di- 
nitrophenylessigsäure  320 — 822. 

Ga  ntter,  F.  und  G.  Hell;  Deriv. 

der  Azelainsäure;  Trenn,  ders.  von 

Korksäure  179;  180. 
Gare  au  und  Machelart;  York. 

und  Eigensch.  des  Bergenins  499. 
Garnier,  J. ;   Reinig,  von  Aa-halt 

Cu  68;  geschmeidiges  reines  Nickd 

82. 
Gar zar olli-Turnlackh,    EL; 
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Zosammensetz.  d.  CPO^'s  12 ;  Ein w. 
von  Zinkalkylen  auf  gechlorte  Alde- 
hyde 150;  Eiow.  von  Zinkäthyl  auf 
Butylchloral  159. 

Garzarolli-Turnlackb,  E.;  und 
E.  V.  Hayn;  chlorigs.  Salze  13. 

de  Qasparin,  P.;  Eigensch.  versch. 
FluBSwasser  8 ;  Rolle  der  Phosphors, 
im  Boden  33. 

Gautier,  F. ;  Festigk.  bes  Eisens 
und  Stahls  87. 

G  a  y  o  n  ,  U. ;  Inversion  des  Rohr- 
zuckers durch  Bernsteinsäure  177.~ 

Geisler,  G.;  Darst.  und  Deriv.  der 
Brenzterebinsäure  166 ;  Gitronen- 
und  Pommerauzenöl  508. 

Geyer,  W. ;  vergl.  Morton,  H. 
und  W.  Geyer. 

V.  Gerichten,  E. ;  Deriv. ,  Spal- 
tungsprod.  und  Constitution  des  Co- 
tamins  369  —  372;  Spaltungsprod. 
und  Deriv.  des  Codeins  372;  373; 
zur  Eenntniss  des  Codeins  481. 

—  und  H.  Schrötter;  Prod.  der 
trocknen  Destill,  des  Morphins  über 
Zn-Staub  480. 

G  i  b  b  8 ,  W. ;  Salze  des  Osmylditetra- 

mins  101;   Phosphomolybdänsäuren 

102. 
G  i  g  1  i  0 1  i ,  J. ;  Bild,  von  AsH'  durch 

Schimmelpilze  36. 
Gilbert,  C;    Best,  der  H'PO*  im 

Bier  34. 
G  i  n  1 1 ,  W.  F. ;  Mineralwasseranalyse 

8 ;  Ferdinandsquelle  in  Murienbad  9. 
G  i  r  a  r  d  ,    A. ;    Hydrocellulose    und 

Deriv.  460. 
Girard,   Ch.   und   J.   H.  Pabst; 

Verwend.  der  Bleikammerkryst.  23. 
G  i  r  a  r  d  i  n ;    vergl.    B  ^  n  a  r  d    und 

Girardin. 
G  i  u  n  d  i ,  M. ;  Methoden  der  Milch- 
analyse 518. 
Gladstone,   J.   H. ;    Refractions- 

äquivalente  des  C,  H,  0  und  N  in 

org.  Verb.  107. 

—  und  A.  T  r  i  b  e ;  Aluminiumalko- 
holate  119. 

Glassner,  R.;  vergl.  Claus»  A. 
und  R.  Glas  sner. 

Glenk,  C.;  Fabrikat,  von  Anilin- 
schwarz 408. 

Gnehm,  R.;  Einw.  von  NH^  auf 
Cumarin  und  Cumarsäure  359. 

Godeffroy,  R.;  Bergapten,  Eigensch. 
und  Deriv.  499. 

Goldberg,  A.;  Einw.  von  Chlor- 
kalk auf  Alkohole  121. 

Goldschmidt,  G.;  Darstell,  von 
p-Benzyldiphenyl,  Isobenzyldiphe- 
nyl,  Benzylfluoren  und  -Anthracen 


395;  Nitro-  und  Amidopyrenderi- 
vate  448. 

Goldschmidt,G.  und  M.V.Schmidt, 
Zusammensetz,  des  Stiippfettes  242. 

Goldschmidt,  H. ;  Nichtexistenz 
der  Chloruntersalpetersäure  28 ;  Ver- 
halten der  Eohlenstoffchloride  geg. 
Ag  113;  Eigensch.,  Salze  und  Con- 
stitution des  Glyoxalins  155. 

Goldschmidt,  V.;  Kaliumqueck- 
silberjodidlösung  zur  mech.  Gesteins- 
analyse 73. 

Golubew,  P. ;  Dinitrodesozyben- 
zolne  396. 

G  0  n  d  0 1 0,  P.;  Darst.  v.  Tannin  466. 

Goppelsroeder,  F. ;  Bild,  von 
Farbstoffen  auf  electrochem.  Weg 
244;  245. 

Goth,  A.;  vergl.  Weyl,  Th.  undA. 
Goth. 

G  r  ä  b  e,  C  ;  Darst.  der  Naphtyläther 
421. 

—  und  J.  Walter;  Darst.  v.  Picen 
aus  Petroleumrückständen;  Deriv. 
und  Eigensch.  desselben  448. 

G r ae  f f ,  F. ;  Verseifung  des  a-Naphto- 
nitrils;  Darst.  von  Nitronaphtoö- 
säure;  Bild,  der  Nitronaphtonitrile 
433;  434. 

Grassier,  F. ;  neues  Diazotirver- 
fahren  243. 

Grätzel,  R. ;  vergl.  Timmer- 
mann, C.  und  R.  Grätzel. 

Graham,  N.C.;  vergl.  Armstrong, 
H.  E.  und  N.  C.  Graham. 

Graham,  C.  C. ;  vergl.  Japp,  F. 
R.  und  C.  C.  Graham. 

Greenish,  H. ;  Bestandtheil  des 
Fucus  amylaceus  450;  Bestandth« 
des  Cap-  oder  Buschthees  501;  Be- 
standth.  der  Samen  von  Nitella  sa- 
tiva  503;  Bitterstoffe  auf  Nerium 
odorum  503;  504. 

Greiff,  P.;  Darst.  von  Farbstoffen 
der  Rosanilingruppe  408. 

GriesB,  P.;  Verbindung  von  arom. 
Diazosäuren  mit  Phenolen  312;  318; 
314 ;  Benzidinsulfonsäure  und  Salze 
890;  ß-Naphtoldisulfosäure  425. 

Grimaux,  E.;  Verh.  des  Morphins 
und  der  Codelne  gegen  Aldenyde 
und  conc.  H*SO*  480 ;  482;  Codeine 
(Alkyläther  des  Morphins),  Synthese 
und  Deriv.  derselben  481;  Metho- 
codeln  und  Methocodäthylin  481; 
482 ;  Synthese  stickstoffhaltiger  Col- 
loidsubstanzen  512. 

—  und  P.  A  d  a  m ;  Darst.  und  Eigensch. 
des  Acroleinchlorhydrats ;  Acrolein- 
bromid  156 ;  Synthese  der  Citronen- 
säure  192. 
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G  r  i  8  w  0 1  d,  W.  L. ;  vergl.  Chitten- 

den,  R.  H.  und  W.  L.  Griswold. 
de  Grobert,  J.;  vergl.  Pellet,  H. 

und  J.  de  Grober t. 
G  r  0  d  z  k  i ,  M. ;  Aethjlderivate  des 

Sulfoharnstoffs  237. 
GrOger,  M.;  Ursache  der  £ntg1asQng 

47;  Sulfochromite  96. 
Grosser,   B.;   Zusammensetz.   und 

Deriv.  des  Corianderöls :  Oxyd,  des 

Terpentinöls  und  des  Camphers  509. 
y.  Grote,  A. ,  £.  Eehrer  und  B. 

Tolle ns;    Darst    und    Eigensch. 

der  Lävulinsäure  196. 

—  und  B.  Tollens,  Darstell,  von 
Lävulinsäure  aus  verscb.  Material. 
196. 

Grouwen,  H.;  Darst.  v.  (NH*) «SO*  54. 
G  r  0  V  e  s ;  Schmp.  d.  ß-Naphtocbinons 
429. 

—  vergl.  Stenhouse,  J.  und  C.  E. 
G  r  0  V  e  s. 

Grübler,  G.;  krjstall.  Eiweiss  aus 
Kürbissamen  510. 

Grüneberg,  H.;  Darsi  v. K*SO* 52. 

Grupe,  A.  und  ß.  Tollens;  Verh. 
von  Phosphaten  gegen  Gitronen- 
säure  33;  34. 

Guareschi;  Bestandth.  des  Podo- 
phyllins  496. 

Gucci,  P. ;  vergl.  Barbaglia, 
G.  A.  und  P.  G  u  0  0  i. 

Günther,  0. ;  Analyse  von  Roh- 
zink 64. 

Güssefeld;  Anhydroverbind.  der 
Phenole  252. 

Gustavson,  G;  ümwandl.  der 
Koblensioffchloride  in  Bromide  und 
Jodide  43;  Spaltung  der  Petrol- 
kohlen Wasserstoffe  durch  AlBr"112. 

Gnthzeit,  M.;  Synthesen  mittelst 
Malonsäureester  175;  176;  substit. 
Acelessigester  (Cetvlderiv.)  195. 

—  verarl.  B  i  s  c  h  o  f  f ,  A.  und  M. 
Gutlizeit. 

—  vergl.  Conrad,  M.  und  M.  Guth- 
zeit. 

Haas,  R.;  vergl.  Engler,  C.  und 

R.  Haas. 
Habermann,  J.  und  M.  Honig; 

Einw.  von  Cu(OH)*  auf  Zucker  450; 

451. 
Hager;  Best,  von  E  und  Na  in  der 

Potasche  50;  Nachw.  v.  Glycerin  132. 
Hager,    H. ;    Best,   der   MgO   und 

Trenn,  ders.  von  andern  Oxyden  48; 

Gelatiniren   der  dyalisirten  Eisen- 

flüssigk.  88;  Löslichk.  des  Na-ben- 

zoats   in  Weingeist   809;   quantit. 

Best,  der  Alkalolde  466. 


Haitinger,L.;  Nitrokohleni 
Stoffe   dfer  Aethylenreihe   126;  Ci- 
tronens&nre    und    Aepfelsäore*  am 
Schöllkraut  187. 

Hake,  H.  W.;  vergL  Dapr^,  A. 
und  H.  W.  Hake. 

Halberstadt,  W. ;  Einw.  von  Br 
auf  Nitro-  und  DinitrobenioWhiren 
311. 

H  a  1 1  e  r,  A. ;  Cyans&oreboraeolftther 
36a 

Haller,  H.;  Zerfall  des  Cyaneam- 
phers  365. 

Hallock,  E.  J.;  Phenetolderir.  27a 

Hamilton,  J.  C;  Vork.  von  Cßr* 
in  Rohbrom  43. 

Ha  ml  in;  Farbreaction  der  Alka- 
lotde  482. 

Hammarsten;  Bestimm,  det Glo- 
bulins und  Albumins  in  thierischeB 
Flüssigk.  509;  Oxydat  der  Oiolal- 
säure  (Dehydrocholalsäure)  516. 

H  a  m  p  1 0  n ;  Phoephorpent%jodid  31. 

Hanemann;  p-Toluylsfture  xmä. 
Phenylendiamin  ( Anhydroverb.)248. 

H an  not,  M.;  Darst  and  Eigensch. 
d.  Aethylidenoxychlorid  152. 

—  und  Oekonomid^s;  Eigepach. 
des  Metaldehyds  151. 

Hantzsch,  A.;  Condensationsprod. 
aus  Acetessi gester  und  Aldehyd« 
ammoniak  195. 

Harding,  A.;  Darst.  nnd  Anweod. 
der  Bromwasserstoffsäure  13. 

H  a  r  1  a  n  d ;  vergL  W  i  g  n  e  r  nnd 
Harlan  d. 

Harnack,  E.;  Cu-verbind.  det  Al- 
bumins, Formel  des  Eioralbomins 
511. 

Hartley,  W.  N. ;  Oionspectnim  16. 

—  und  A.  K.  Huntington,  Ab- 
sorptionsbanden der  ätherischen  Ode 
im  ultravioletten  Spectrum  507. 

Hartwig,  £.;  Bestandth.  des  teeh. 

Weinöls  118. 
Hasselberg,  B.;  zweites  Waswr- 

stofibpectrum  ?  5. 
H  a  s  w  e  1 1 ,  A.  E. ;  volom.  Bettimm. 

des  Pb  78. 
H  a  1 1 0  n ,  F. ;  Oxyd,  der  org.  Stoffe 

im  Wasser;  Redaction  der  Nitrate 30. 

—  und  W.  R.  Hodgkinton;  Be- 
duction  des  Zimmtalkoholt  354. 

Hausamann,  0.;  Eschka't  Hg- 

Probe  71. 
Hautefeuille,    P.;    künstlichen 

Wurtzit  und  Greenockit  66. 

—  vergl.  Cailletet,  L.  and  P. 
Hautefeuille. 

~  vergL  Troost,  L.  nndP.Hftute- 
feuille. 
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Hantefeuille,  P.  und  Chappuis; 
Ozonbildangie;  Bild,  der  HNO' 28. 

—  und  J.  Margottet;  künstliche 
Lithinmsilicatc,  Qoarz  und  Tridy- 
mit  47. 

Hawee,   G.    W.;   CO'-Libellen  im 

Uauchtopas  44. 
H  aj  e  m ,  6. ;   physiol.    und   therap. 

Wirkung  des  0  16. 
T.  H a 7 n ,  K. ;  Yergl.  Garzarolli- 

Turnlackh  und  K.  y.  Hayn. 
Hecht,  0. ;  Isoheptylsäure  ans  ß-fle- 

xyljodür  149. 

—  und  F.  Iwig;  Oiyd.  des  Maunits 
137. 

Heckel,  E.  und  F.  Schlagden- 

h  a  u  f  f  e  n ;  Vork.  v.  Strychnin  497. 
H  e  d  d  1  e ,  F. ;  Analysen  schottischer 

Mineralien;  Haughtonit  60. 
H  e  h  n  e  r ,  0. ;   Best,   von  H»PO*  im 

Trinkwasser  7. 
Heindl.J.  B.;  Ghlorcalciumalkoho- 

late  119. 
Hell,  C. ;   Bromirungsmethode  org. 

S&uren  109. 

—  vergl.  Gantter,  F.  und  C.  Hell. 
H  e  1 1  h  o  f  f ,  Sprengstoffe  aus  Theer- 

ölen  247. 
Heipenstein,  J.;  yergl.  Claus, 

A.  und  J.  Heipenstein. 
H  e  m  p  e  1 ,  W. ;    yoluraetr.  Best,  des 

0  16;  Bi*0'  zum  Aufschliessen  von 

Silikaten  38;  Werthbest.  des  Dyna- 
mits 136. 
Henriques,    R.;   vergl.   Fried- 

länder,  P.  und  R.  Henriques. 
Henry,  L. ;   Derivate  ungesättigter 

Kohlen  Wasserstoffe  128;  129;  Yerh. 

des  Propargylmethyl-  und  Aethyl- 

äther  gegen  HCIO  131 ;  Acetolderiv. 

aus  Propargylverbind.  163. 
Hoppe,  G.;  Fabrik,  von  Essigäther 

141. 
Hercher,   R.   und   P.   Wagner; 

Untersuch,    von    Düngephosphaten 

83—35. 
V.  Her  ff,  B.;  Säurederiv.  des  Nitro- 

anilins;    Deriv.  der  Phtalylnitroto- 

luidide  248. 
Herronn,  E.  F.;   Bild,  von  Harn- 
stoff 234. 
H  e  r  t  e  1 ,  A. ;  vergL  G 1  a  u  s ,  A.  und 

A.  Hertel. 
Hertel,  J. ;   Darst.  und  Coustitut 

des  Colchicins  und  Colchicelns  489. 
Herzfeld,  A.  und  G.  Feuerlein; 

Best,  der  in  Ammoncitrat  löslichen 

H»PO*  34. 
Herzig,  J.;  Eigensoh.  und  Constit. 

der  Trigensäure  152;   Bildung  von 

cyans.  Biuret  235;  Einw.  v.  iS'SO* 


auf  Brombenzole  262. 

Hess;  Bad.  zur  Verkupferung  von 
Zn  68. 

Hess,  C. ;  Darst  und  Derivate  der 
Amidotoluolsulfhydrate  289. 

H  e  s  s  e ,  0. ;  neutrale  Chloroplatinate 
der  Chiuabasen  467 ;  Chinamin, 
Darst.,  Eigensch.  und  Derivate  471; 
472;  CoDchinamin  474;  Cinchami- 
din  und  Deriv.  475;  Eigensch.  des 
Cinchonidins  uod  Homocinchonidins ; 
Bemerk,  zu  der  Abhandl.  von  Clans 
476;  Unterscheidung  des  Cinchoni- 
dins und  Homocinchonidins;  Cin- 
chotenidin  477;  Methyläther  des 
Morphins,  Yerschiedenh.  ders.  von 
Codein  479. 

Heumann,  E.;  Feuergefährlichkeit 
brennbarer  Stoffe  4;  Nachw.  von 
freien  Mineralsäuren  in  Essig,  Wein 
etc.  4;  Theorie  der  Flamme  43. 

H  i  e  1  b  i  g ,  C. ;  Trenn,  und  quantit. 
Best,  der  Chinaalkalolde  467. 

Hill,  H.  B. ;  Furfurol  und  Deriv. ; 
Constit.  der  Mucobromsäure  199; 
Pyrozanthin  240. 

—  und  C.  W.  Andrews;  Dibrom- 
acrylsänre  aus  Mucobrom-  und  Tri- 
brompropions.  164. 

—  und  C.  F.  M  a  b  e  r  y ;  Dichlordi- 
brompropionsäuren  und  Deriv.  147. 

Hills,  W.  A. ;  Gewinnung  von  Cal- 
ciumphosphat  und  Natriumthiosul- 
fat  (Patent)  33. 

H  i  m  l  y ,  C. ;  Kaiser-  und  Schwefel- 
quelle zu  Oldesloe  9. 

Himmelmann,  P.;  vergl.  Claus, 
A.  und  P.  Himmelmann. 

Hinter  egger,  F. ;  vergl.  M  a  1  y, 
R.  und  F.  Hinteregge r. 

Hirschsohn,  E. ;  Yerh.  des  Phe- 
nols und  Thymols  gegen  versch. 
Reagentien  266. 

H  j  e  1 1 ,  E  d  V. ;  Darst.  und  Eigensch. 
der  Diozyadipinsäure  181;  Brom- 
deriv.  der  Diallylmalonsäure  185. 

—  vergl.  Fittig,  R.  und  Edv. 
Hjelt. 

Hock,  C. ;  Spectralreact.  der  Alka- 

lolde  und  Glycoside  463. 
H  o  d  g  e  8 ,   F. ;   vergl.  Lunge,  G. 

und  F.  H  0  d  g  e  s. 
Hodgkinson,  W.  R.;  vergl.  Ha t- 

ton,  F.  und  W.  R.  Hodskinson. 
HOgbom,  A.;  Flnotelluride  25. 
H  ö  g  y  e  s ,  F. ;    Erystallform   versch. 

Häminkrystalle  520. 
Honig,  M. ;  vergl.  Habermann, 

J.  und  M.  Honig. 
Hoffmann,    C;    Mineralanalysen 

60. 
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Hoffmeiater,  G.  B.;  vergl.  Muir, 

M.  F.,  G.  B.  Hoffmeiater  und 

C.  £.  Bobbs. 
Hofmann,  A.  W.;  Einwirkung  der 

Wärme   auf  Ammoniumbasen  209; 

Fiperidinderivate  209;  Coniinderiv. 

210;  Fjridinderivate  211 ;  Einwirk. 

yon  Brom  auf  Acetamid  in  alkal. 

Lösung  229. 

—  und  W.  V.  M  i  1  ]  e  r ;  Nitrirung 
des  käufl.  Eresols  288. 

H  0  g  1  a  n ,  F.,  Umwandl.  d.  HgCl  in 
HgCl«  73. 

Holden,  L.  H. ;  Spaltung  der  Ara- 
liins  499. 

HoUiday,  T.  und  R.;  directe  Fix. 
von  Azofarben  auf  der  Baumwoll- 
faser 261. 

Holzhauer,  W.  C;  Bestandth.  v. 
Eriodictyon  californicum  501. 

Hoogewerff,  S.  und  W.  A.  van 
D  orp;  Verhalten  der  Cinchomeron- 
säure  beim  Schmelzen;  Abspaltung 
Yon  CO*  aus  mehrbas.  Fyridincar- 
bonsäuren;  Deriv.  der  Methylpyri- 
dincarbonsäure ;  Constitut.  der  Oin- 
chomeronsäure  373;  374. 

Hoppe-Seyler,  F.;  Spaltungs- 
prod.  des  Chlorophyllans  505. 

V.  Hübl,  A.;  vergl.  Benedict,  B. 
und  A.  V.  H  ü  b  1.  . 

H  ü  b  n  e  r ,  H.  und  L  e  1 1  m  a  n  n ; 
Darst.  von  Dijodpropylalkohol  123; 
Constit.  der  Maleinsäure  180;  An- 
hydroverb.  arom.  Basen  247  ft. 

Huntington,  A.  K.;  vergl.  Hart- 
ley,  W!  N.  und  A.  K.  Hunting- 
ton. 

Huntington,  0.  W.;  Linienspec- 
trum  des  As  35. 

Husemann,  T. ;  Bedeutung  der 
Ftomalne  f.  d.  Toxikologie  497. 

Ide;  Anhydrobasen  252. 

Ihle,  B. ;  vergl.  Reinhardt,  H. 

und  B.  Ihle. 
lies,  M.  W. ;   Bleichlorobromid  79. 
1  w  i  g ,  F. ;   vergl.  Hecht,  0.  und 

F.  Iwig. 

Jackson,  C.  L.;  ehem.  Aotivität 
der  substit.  Benzylbromide  301 ; 
Darst.  und  Eigensch.  des  Curoumina 
501. 

—  und  W.  L  0  w  e  r  y ;  p-Brombenzyl- 
verbind.  300. 

—  und  J.  F.  White;  subst.  Benzal- 
dehyde 303;  Prod.  der  Einw.  von 
Na  auf  o-Brombenzylbromid  436. 

Jackson,  0.  B.;  Darst.  und  Derlv. 
des  Methylketols  362;  Tetrahydro- 


methylohinolin,  Darst.  und  EägensoiL 
384. 

Jacobaen,  0.;  Verlauf  der  Methy- 
lirong  des  Benzola;  k&ufl.  Xylole 
245;  Derivate  der  m-Toluylf&ure 
318;  319;  laoxylylsäure  und  Deriv.; 
ß-Xylidinsäure,  Deriv.  und  Constit 
324;  Darst  und  Deriv.  der  vom 
Mesitylen  sich  ableitenden  Solfamin- 
und  Oxysäuren  325—827;  DarstelL 
und  Deriv.  der  vom  o-Xylenol  aidi 
ableitenden  Oxysäuren  337;  Darst 
und  Spaltung  der  o-Oxymesitylen- 
säure  338;  iSunt.  und  Derivate  der 
symm.  Oxytoluylsäure  338;  339. 

Jacobson,  F. ;  ß  -  Jodnaphtalin, 
Darst.  und  Eigensch.  418;  Derivate 
des  ß-Naphtylamina  419;  ß-Dinaph- 
tylamin,  Darstell.,  420;  Hononitro- 
und  Amido-ß-naphtol  421;  422; 
ß-Naphtochinon  428. 

J  a  g  0 ,  W. ;  Organ.  Subat.  im  See- 
wasser 8. 

Jahn,  E. ;  Bildung  von  Strychnia- 
hydrat  497. 

Jahns,  E. ;  Bestandth.  des  Kampfe- 
rids,  Eigensch.  und  Deriv.  ders.  503. 

J  a  i  1 1  e  t ;  Wismuthjodide  ( Oxyjo- 
dide?)  39. 

Jannasch,  F.  und  0.  Stünkel; 
Zusammenkryst.  von  ctr  und  ß-IX- 
nitro-p-xylol  293. 

Janovsky,  J.  V.;  asymm.  Aao- 
benzoldisulfosäure  und  Deriv.  265. 

Japp,  F.  B.  und  C.  0.  Graham; 
Darst.  und  Eigensch.  des  Dichino- 
lylins  383. 

—  und  N.  H.  J.  Miller;  Darat  und 
Eigensch.  des  Benzonaphtons  433. 

—  und  E.  Wilcock;  Daratell.  und 
Eigensch.  von  Benzen  vi-,  Cnmenyl- 
und  Furfurenyl-Amidophenanthiol 
437. 

Jay ,  H.;  Best  dea  Alkohols  in  Trana- 

parentseifen  121. 
J  e  a  n  n  e  1;  Gegengift  p^egen  Aa-  und 

Zn- Verbindungen,  sowie  Digitalin  37. 
Jeremin,  F.;  Verh.  von  ßa-  und 

GaSO^  in  electr.  Kerzen  55. 
J  0  a  n  n  i  8 ;   thermochem.  ünteranch. 

einiger  Cyanide  54;  Gxy Cyanide  d. 

Fb,  Cd  und  Hg  67. 
Jörgenaen,  Zusammensetzung  dea 

Herapathita    (Chininpeijodosal£ats) 

468. 
Jörgenaen,S.  M.;  Nitropuipureo- 

kobaltaalze  84. 
Johanson,  E.;  festes  Fetrolenm  110. 
Johnson,  G.  S.;  Synthese  d. NH» 25. 
Johnson,  W.;  Absorption  von  H 

durch  Eiaendraht  86. 
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Jones,   F.   und    R.    L.   T  a  7  J 
Magnesiumborid  und  BH'  40. 

y.  Jfiptner,  H.  und  H.  Mnraoka; 
galv.  Leitungsf^higk.  des  C  41. 

Julien,  A.  A. ;  Wasserbad  zur  Be- 
obachtung des  kritischen  Punktes 
der  CO'  in  den  Libellen  des  Bauch- 
topas  44. 

Jungfleisch  undLefranc;  Darst. 
und  Eigensch.  der  krystall.  Lävn- 
lose  455. 

Kablnkow,  J.;  vergl.  Markow- 
nikoff,  W.  und  J.  Kablukow. 

K  a  c  h  1  e  r ,  J. ;  Einw.  von  HNO»  auf 
gebromte  Fettsäuren  und  Kohlen- 
wasserstoffe 148. 

—  und  F.  V.  Spitzer;  Borneol- 
derivate  366;  367. 

Kalischer,  S.;   Molekularstmctur 

des  Zn  65. 
Kalmann,   W.;   yergl.   Oser,  J. 

und  W.  E  a  1  m  a  n  n. 
Kanonikow,  J.;  Einfluss  der  Struc- 

tnr  auf  das  Lichtbrechungsvermög. 

Organ.  Verb.  106. 
Kart  sehe  wskj,  J.;  Mineralwasser- 

analjse  (Ambrosiusbrunnen)  8. 
Kaschirski,  M.;  Einw.  von  Zink- 
methyl auf  die  Bromanhydride  ge- 

bromter  Fetts.  147. 
Kaspar,  0. ;   Best,  des  käufl.  Jod- 

kahums  51. 
Kaufmann,  F.;  Bild,  von  Tripho- 

nyläthylhamstoff  234. 
Kay,  W.  E.;  Vanadiumsulfide  102. 
Kayser,  R.;  Ealigehalt  der  Weine 

50;   Gehalt  der  Weine  an  Säuren 

177;  Erk.  von  rosanilinsnlfosaurem 

Natron  im  Wein  407. 
Kebler,  E.  A.;   vergl.  Glarke, 

F.  W.  und  E.  A.  Kebler. 
Kehr  er,  E.;  vergl.  v.  Grote,  A., 

E.  E  e  h  r  e  r  und  B.  T  0 1 1  e  n  s. 

—  und  B.  Tollens;  Umwandlung 
d.  Lävulinsäure  in  normal.  Valerian- 
säure  196. 

Keknl^,  A.  und  B.  Ansohütz; 

Tanatar*8  TrioxymaleXnsäure  191. 
Kelbe,  W.;  Deriv.  des m-Isocymols 

293;  CH^«  aus  HaraeMeni;  Deriv. 

dess.  299;  300. 
Keller,  E.;  vergl.  Michler,  W. 

und  E.  Keller. 
Kellner,  0.;  Best,  des  Schmp.  von 

Fetten  106. 
Kemper,  R.;  Trinkwasser  7. 
Kessler,  F.;  Titrat.  d.  Fe  mittelst 

KMnO«  in  HCl-LOsung  91. 
Kiliani,H.;  lactons.  Calcium;  ür> 

Sache  d.  Reductionskraft  d.  Trauben- 
Jahfetberioht  d.  r.  Ohraiit.   IX.  1881. 


Zuckers  192. 
Klein,   D. ;   mechanische  Gesteins- 

analyse   2;    Wolframborsäure   und 

deren  Salze;  Constitution  der  com- 

plexen  Wolframsäuren  104;  Titano- 

wolframate  105. 
K 1  e  m  p ,   G. ;   Jodbeetimmung  nach 

Reinige  14. 
V.  K  n  a  p  p ,   H. ;    Bild,  und  Constit. 

der  Amidochinone  282. 

—  und  G.  Schultz;  Monochlor- 
naphtochinonanilid  und  Deriv.  432. 

Knapstein;  Antagonismus  von 
Atropin  gegen  Morohin  484. 

Knecht,  W.  und  J.  ün  zeitig; 
Dinaphtylenoxyde,  Darst.,  Eigenscn. 
und  Deriv.  435. 

Knublauch;  Leuchtkraft  verschied. 
Kohlenwasserstoffe  124. 

Köchlin,  H.  und  0.  N.  Witt; 
blaue  und  violette  Farbstoffe  aus 
Phenolen  und  Aminen  268. 

Köhler,  K. ;  vergl.  Tiemann,  F. 
und  K.  Köhler. 

König,  Fr.;  Diffusion  des  CS<  im 
Erdboden  44;  Gährungsproducte  der 
Weinsäure  190. 

König,  A.;  Bestimm,  der  zurückge- 
gangenen Phosphorsäure  33;  35. 

König,  G.  A.;  Beegerit;  Alaskalt 
40;  Jarosit  89. 

Königs,  W. ;  Reduotion  des  Chino- 
lins;  Oxyd,  des  Lepidins  381;  382; 
Constitut  des  Cinchonins,  Derivate 
desselben  474. 

Körner,  G.  und  G.  Bertoni; 
Darstell,  der  o-Methylresorcin-  und 
a  -  Methylhydrochinonameisensäure 
344;  345. 

Kohlrausch,  0.;  Gewinn,  v. Gerb- 
säure und  Farbholzextracten  466. 

de  Koninck,  L.;  Reagens  auf  Ka- 
lium 49. 

—  und  Thiriart;  Lösliohkeit  der 
phosphors.  Thooerde  in  NH'  59. 

Konowaloff,   D. ;   Nitrirung  des 

Isodibutylens  127. 
Kopp,  A.;  über  das  Kreosot  286. 
Kopp,  E. ;   vergl.  Lamj,  F.  und 

E.  Kopp. 
Koppe,  r.;  vergl.  Tiemann,  F. 

und  P.  Koppe. 
Kordig;    Konlenwasserstoff   (ohne 

Wärmeentwickl.  brennend ! !)  110. 
Kr  äfft,  0.;  vergl.  Fittig,  R.  und 

0.  Kr  äfft. 
Krakau,  A.;  Chinolinreactionen  375. 
Kramp 8,  J.  M.  A.;  vergL  Aron- 

stein,  L.  und  J.  M.  A.  Kramps. 
Kratschmer,  F.;   quant.  Best  des 

Gly  cogens,  Dextrins  u.  Amylnms  459. 
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Kraut,  E. ;  Endzünd.  yegetab.  Stoffe 
durch  HNO*  30;  Jodwismuthver- 
bindungen  or^^n.  Basen  204;  Bei- 
trag zur  Geschichte  des  Tropins  216. 

—  und  Q.  Merling;  Addition  von 
HCl  an  Atropa-  und  Zimmts&ure  357. 

Erestownikoff,  A.;  vergl.  Mar- 

kownikoff,  W.  und  A.  Eres- 

townikoff. 
Eretschy,  M.    Eynurensfture  und 

Derivate  518. 
Eronberg,  H.;  Anhydrobasen  250. 
Eröger,  F.;  vergl.  Salzmann»  M. 

nnd  F.  Erüger. 
Erukenberg,  C.   F.  W.;   H&mo- 

cyamin   und  seine  Verbreitung  im 

Thierreich  519. 
Erusemark,  P.;  Deriv.  der  Citra- 

und  Mesacons&ure  183. 
Krutwig»  J.;  Ein  wirk,  von  Ol  auf 

anorg.  Ag-Salze  11. 
E  ü  1  z  ;  Vernalten  von  Ghloralhydrat, 

Chloroform,  Trichloressigsäure  und 

Butylchloralhydrat  imThierkOrper; 

Bild,  von  üroohloralsäui'en  153;  154. 
Eülz,   E. ;   Glycogenmaltose ;    Bild. 

von  Traubenzucker  aus  Stärke  durch 

Speichel  457;  quant.  Best.  desGly- 

cogens  459. 

—  und  A.  Bornträger;  Zusitmmen- 
setz.  des  Glycogens  459. 

E  u  h  a  r  a  I  M. ;  isomeres  Phtalmid  (?) 
331. 

—  vergl.  B  e  m  8  e  n  y  J.  und  M.  E  u  - 
h  ar  a. 

Eupferschläger;  Trenn,  von  Cd 
und  Zn  67 ;  Bereit,  und  Anwend.  d. 
Molybdänlösung  102. 

Eurbatow,  A.;  vergl.  Beilstein, 
F.  und  A.  Eurbatow. 

Eutscheroff,  M. ;  Hydratation 
d.  Eohlenwasserstoffe  d.  Acetylen- 
reihe  124;  Ozydationsproduote  der 
Cholsäure  (Cholansäure)  516. 

L  a  a  r ,  C. ;  Azopheny Idi-p-sulfososäure 
und  Derivate;  Anilinsulfosäure  264. 

de  Lacerda;  EMnO^  als  Antidot 
gegen  Schlangengift  90. 

LaCoste,  W.;  Benzarsinsäuren  und 
Derivate  315—317 ;  Bromderiv.  des 
Chinolins  379. 

Lade,  A. ;  vergl.  Claus,  A.  und 
A.  Lade. 

Ladenburff,  A. ;  Alkine  und  Al- 
keine 212;  'ßopinderivate;  Collidin- 
und  Piperidinderiv.  214;  215;  Zer- 
legung des  Tropin  216;  die  mydria- 
tisch  wirkenden  Alkalolde  483; 
Hyoscyniod-  und  bromhydr&t  490. 

Lamy,  F.  und  E.  Eopp;   Färben 


mit  Methylenblau  258. 
Landshoff,  L.;  vergl.  Lieber- 

mann,  C.  and  L.  L  a  n  d  a  h  o  f  f. 
Landwehr,  Mucin  der  Galle  and 

der  Submazillardrüse  517. 
Langbein,  G.;   Auflösen  von  CoS 

und  NiS  83. 
Lange,  A. ;  vergl.  Liebe  rmann, 

C.  und  A.  Lange. 
Langer,  L.;  ZusammensetBong  des 

Menschenfettes  520. 
Langgaard;    York,    von    Botein 

und  Scopoleln  497. 
L  a  n  z  i  e  ,  A.  P. ;  Jodbatterie  14. 
Larsen,  G.;  Trennung  von  Ca  and 

Zn  69. 
V.  L  a  8  a  u  1  z,  A. ;  eisenhaltiger  Staab  88. 
Lasne  und  Benker;  Verhinderung 

.des  Verlustes  an  nitrosen  Gasen  23. 
Lauterbach,  P.; 'Deriv.  der  Di- 

nitronaphtolsulfosäure ;   a-Naphtol- 

trisalfosäure  425. 
L  a  w  e  8 ,  J.   B. ;   Bild,   und  Zersetz. 

der  CO»  44. 
Lebedinsky,  W. ;   Allyldüsopro- 

pylcarbinol  und  Ozydationsprodoet 

130. 
Leclerc,  A. ;   vergl.  Brall^,  B. 

und  A.  Leclerc. 
Ledebnr,  A.;  Verh.  d.  MgO  beim 

Verachlackeu  57. 
Leeds,  A.  B.;  Ozonbild.  16;  Einv. 

von  NO'  auf  arom.   Eohlenwaasg^- 

Stoffe  244;   Einwirk,   von  Ozon  aaf 

Benzol ;  Einw.  von  EH)^  auf  arom. 

Verb.  254. 
Lefort,  J.;   Verhalten  der  Aiwb- 

und    Phosphorsäure    gegen    Wolf- 

ramate  103. 
Lefranc;  vergL  Jungfleiach  und 

Lefr  ano. 
Legier,  L.;  Aether-  oder  Lampen- 
säure 110. 
Legros,  E. ;   vergL  SpriBg,  W. 

und  fi.  Legros. 
Lehmann,  A.;  Bestandth.  des  Oa- 

techn  und  Gambir  500. 
Lehrfeld,  Th.;  Amidodwivate  dar 

Bemsteinsäure. 
Lellmann;    vergl.  Hfibner,  H. 

und  Lellmann. 
Lellmann,  E.;  Methenyldipheayl- 

amidin  217. 
Lembach  und  Schleicher;  Fteb- 

stoffe   aus  Nitrobenzylchlorid  and 

Aminen  oder  Phenolen  301. 
Lemoine,  G.;  SulfQzyphosphibe  ^ 
L  e  0  n  e ,  T. ;  Nitrocy molsulfos&ore  and 

Salze  294;  295. 
Lescoeur,  H.;  DissocialionsteBMMi 

der  CaCl'-Hydrate  56. 
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Leseridge;  Darst  und  Eigensch. 
des  Piturins  496. 

Leuken-Süchteln,  C;  Erkenn, 
der  Alkaloide  und  ihrer  Salze  482. 

Levallois,  A. ;  Zuckerstoff  aus 
Soja  hispida  462. 

Leyy,  M.;  vergl.  Fouqud,  F.  und 
M.  Levy. 

Levy,  S.  und  G.  Schultz;  Chlor- 
und  Bromderiy.  des  Ghinons  280. 

L  e  w  e  8 ,  V. ;  Salze  der  Poly thion- 
säuren  20. 

Lewis,  H.  C. ;  neue  Glimmerminera- 
lien 60. 

Lextrait;  Strychninjodoform  498. 

Liborius;  Rhinacanthin  504. 

Liohtenstein,  L.;  trockne  Destill. 
der  schleimsauren  Salze  aromat. 
Amine  255. 

Lieben  und  Z  ei  sei,  Aldehydconden- 
sationen  154. 

Liebermann,  C. ;  Gonstitut.  der 
Sulfhydantolne  und  Sulfurethane 
234 ;  Darst.  und  Salze  des  Aethenyl- 
a-ß-Naphtylendiamins  420 ;  Darst. 
von  a-Naphtochinon ;  Ck)nstit.  des 
ß-Naphtocninons  428;  Darstell,  des 
p-Naphtochinons,  Eigensch.  u.  Deriv. 
428;  429;  Umwandlung  des  ß-  in 
o(-Naphtochinonanilid  431;  Constit. 
der  Alkylozanthranole  440.. 

—  and  L.  Landshoff;  Verh.  d.  An- 
thracen-  und  AethylanthradihydrQrs 
gegen  HNOM38;  Aethyl-,  Methyl- 
und  Amylanthranole  und  Deriy.  440. 

—  und  A.  Lange;  bleithioglycol- 
saores  Blei  173. 

—  und  H.  Mastbaum;  Gonstitut. 
des  Tribromäskuletins  490. 

—  und  S.  E.  Simon;  Oxyanthranol 
und  Deriv.  444. 

—  und  G.  Tobias;  Darst.  v.  Homo- 
logen des  Anthracens  und  deren 
Deriy.  441. 

—  und  W  a  1  d  e  r ;  Butylanthranole 
und  Deriy.  440;  441. 

Liebmann,  A. ;  neue  Synthese  der 

homologen  Phenole  299. 
Lietzenmayer,    0. ;    Untersuch. 

yon  Pepsinpräparaten  521. 
Limousin,  S.;   Explosion  bei  der 

O-Darstellung  14. 
Limpricht,  H.;  Darst.,  Eigensch. 

und  Salze  zweier  Azobenzoldisulfo- 

säuren  268. 
Limpricht,    J.;     Hydrazobenzol- 

tetrasnlfosäure  und  Salze  266. 
Link,  A. ;  yergL  Michaelis,  A. 

und  A.  Link. 
Lipp,  A.;  Deriy.  des  Triisobntyliden- 

cuamins  207;  208. 


V.  L  i  p  p  m  a  n  n  ,  E.  0. ;    York,  von 

Malonsäure  175;    Läyulan,    York., 

Gewinn,  und  Eigensch.,  460. 
Lischke,  G.;   yergl.  Claus,   Ad. 

und  G.  Lischke. 
List,  E.;  Gehalt  der  Weine  an  H'SO* 

23. 
Liyeing,   G.  D.  und  J.  De  war; 

Spectrum  des  Mg  57. 
Ljubawin,  N.;  Darst.  yon  Glyoxal; 

Diamidobernsteins.  aus  Glyoxal  und 

Gyanammon  155;  Einw.  yon  Cyan- 

ammon  auf  Aldehyde  223. 
Lloyd;  Darst  yon  H*PO*  aus  P  32; 

Yerb.  aus  Thymol  und  Berberin  296 ; 

Gafielncitrat  488 ;  Harz  der  Leptan- 

dra  Yirginica  503. 
Lloyd,   K  ;   yergl.    M  a  b  e  r  y ,   C. 

F.  und  R.  Lloyd. 
Lock;  York,  yon  Schwefel  17. 

L  o  e ,  A. ;  yergl.  T  o  1 1  e  n  s ,  B.  und 
A.  L  0  e. 

Löbisch,  W.  F.  und  A.  L o o s ; 
Darst.  yon  Dinatriumglycerat;  Einw. 
yon  CO  auf  Mononatriumglycerat 
134 ;  Natriumglycerinxanthogenat 
und  Deriy.  186;  187. 

Low,  0. ;  York,  yon  freiem  Fluor 
10;  Spaltpilzgährungen  der  China- 
säure 347. 

—  und  T.  Bokorny,  Aldehydnatur 
des  lebenden  Protoplasmas  514. 

Löwe,  J. ;  Ausführung  von  Aschen- 
bestimmungen 42. 

Löwenhardt,  E.;  yergl.  Schmidt, 
E.  und  E.  Löwenhardt. 

Logos,  G. ;   yergl.  E  m  e  rl  i  n  g  und 

G.  Logos. 

Lonffi,  A. ;  zinkoxydhaltiger  Sal- 
miaK66;  Zers.  der  Oxalsäure  durch 
Königswasser  175. 

L 0 0 8 ,  A. ;  yergl.  Löbisch,  W.  F. 
und  A.  Loos. 

y.  Lorenz,  N. ;  Einwirk,  yon  met. 
Pb  auf  Pb(NO»)«  81. 

Lorin;  Darst.  yon  kryst  Ameisen- 
säure 138. 

L  0  s  a  n  i  t  s  c  h ,  S.  M. ;  m-Mononitro- 
diphenylthiocarbamid  260. 

Lowery,  W. ;  yergl.  Jackson, 
G.  L.  und  W.  Lowery. 

de  Luca,  S  ;  York,  yon  Tannin  in 
Gastanea  yesca  504. 

Ludwig,  E.;  Best,  des  Hg  in  thier. 
Subst.  71 ;  quant.  Best,  der  Harn- 
säure 239. 

Lütkens,  E. ;  üniersuch.  yon  As- 
haltigen  Tapeten  37. 

Lugli,  F.;  Darst.  des  Naphtalde- 
hyds  und  der  Naphtacrylsäure  434. 

Lunge,  G.;  Yerhalten  yon  SO' gegen 

86* 
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NO  22 ;  Gefrier-  and  Schmp.  von 
Schwefelsäuren  versch.  Conc.  23; 
Best,  des  N'O  in  Gasgemischen  28; 
Phenacetolin  als  Indicator  für  Al- 
kalimetrie48;  Reinigung  des  Naph- 
talins  415. 

—  und  F.  H  0  d  g  e  8 ;  Ghlorkalkrück- 
stände  56. 

—  und  H.  Schäppi;  Bildung  und 
Gonstit.  des  Ghlorkalkes  56. 

—  und  T.  8teinkauler;  Bestandth. 
der  Sequojanadeln  504. 

Lurie,  G.;  vergl.  Birnbaum,  K. 

und  G.  Lurie. 
Lustgarten,  S. ;  Dextrin  aus  Glj- 

cogen  458. 
Lyons;   Löslichk.  von  Gellulose  in 

ZnBr«  65. 

Mabery,  C.  F.;  vergL  Hill,  H. 
ß.  und  C.  F.  M  a  b  e  r  y. 

—  und  R.  Lloyd;  Dijodbrom-  und 
Ghlorbromaoryls.  und  Salze  165. 

MacagnOi   J.;   quantit.   Best,   des 

CS«  45. 
M  a  c  a  y ,  J.  F.  N. ;  Gewinn,  von  Ag, 

Cu  und  Pb  aus  Erzen  74. 
Machelart;  vergl.  G  a  r  e  a  u  und 

Machelart. 
Mackintosh,  J.  B.;   electr.  Best. 

des  Cu;  allotropes  Cu?  69. 
Mac  Munn,  C.  A. ;   Farbstoffe  des 

menschlichen  Urins  518. 
Magatti,  G.;   Derivate  des  Nitro- 

dimethylhvdrochinons;   Pyrogallol- 

synthese  (?)  278;   Einw.  von  Brom 

auf  Naphtalin  417;  418. 
Maillard,   E. ;   York,   von  Eisen- 

phosphoret  (Rhabdit)  88. 
Maisch,  J.  M. ;  Fabrik,  von  Chinin 

467. 
Majert,  W.;   blaue  Farbstoffe  aus 

Nitrosodimethylanilin  257. 
Mallet,  J.  W.;  Molekulargewicht 

des  HFl  11;  Atomgew.  des  AI  59. 
Mallmann,  F. ;  vergl.  C 1  a u s,  A. 

und  F.  Mallmann. 
Malt  seh  ewsky,  P.;   vergl.   So- 

kolow,  N.  undP. Maltschewsky. 
M  a  1  y ,  R. ;  Dotterpigmente  ( Vitello- 

lutein  und  Vitellorubin)  520. 

—  und  F.  Hintereger;  Ozydat. 
des  Caffeins  und  Theobromins  241. 

M  a n  g  0 n ,  H. ;  CO'-gehalt  der  Luft  44. 

Mann,  C. ;  met.  Zn  für  anal.  Ar- 
beiten 64. 

Mann,  W. ;  Darst.  der  Phenylessig- 
säure  320;  Darstell,  und  Deriv.  von 
p-MethyldesoxybenzoIn  396;  397. 

Marangoni,  C;  Flüchtigkeit  der 
H»SO*  bei  gew.  Temp.  23. 


Marchetti,  C;  Aethylnaphtalin 
und  Deriv.  416. 

Margottet,  J.;  vergl.  Haute- 
feuille,  P.  und  J.  Margottet. 

Markownikow,V.  und  v.  0  g  l  o- 
b  1  i  n ;  Bestandth.  der  Destillations- 
rückstände d.  kaukas.  Petroleumslll. 

Markownikow,    W.;    Desaggre- 

fation  des  Sn  98;  Ozydationsprod. 
es  Dichlorhydrins  13t5. 

—  und  J.  Kablukow;  Hexylgly- 
oerin  136. 

—  und  A.  Krestownikoff;  Con- 
stitut.  der  Homoitaconsäure  185. 

Marsden,  R.  S.;  Diffusion  von  C 
in  Porzellan  41;  Theorie  der  Um- 
wandl.  des  Stabeittens  in  Stahl  86. 

Marzell.  C.  J. ;  vergl.  Dome ier, 
A.  und  C.  J.  M  a  r  z  e  1 1. 

MasBon,  D.  0.  und  W.  Eamsay; 
Atomvolum  des  P  30;  81. 

Mastbaum,  H.;  vergl.  Lieber- 
mann,  C.  und  H.  Mastbaum. 

V.  Mater,  J.  A.;  vergl.  Schoon- 
maker,  W.  D.  und  J.  A.  van 
Mater. 

Maumen^,  E.  J.;  ünterachwefligs. 
Na  20;  Einw.  von  HNO»  auf  Me- 
talle 30;  Zersetz,  des  Hg-  und  Ag- 
Cyanids  74;  Zers.  des  AgCy  und 
HgCy«  231;  Decilen  368. 

Mauro,  F.;  Polymolybdate  lOa 

—  \md  L.  Dan  es i;  volnm.  Best.  d. 
Molybdäns  102. 

—  und  R.  Panebianco;  krystaU. 
Molybdändioxyd  102. 

Mauthner,  J.   und   W.   Snida; 

gebromte  Propion-  und  Acrylsänren 

145 ;  Constit  der  Dibromacryls.  164. 
May,   0. ;   vergl.   Claus,  A.   and 

0.  May. 
Mayrhofer,  J.;   vergl.  Donath, 

E.  und  J.  Mayrhofer. 
Mazzara,  G.;  Darst.  und  Derivate 

der  Benzylthymole  895;  896;  Ben- 

zyloxyphenylessigsäure  398. 
Mehay,  L.;  vergL  Perion,  E.  a. 

L.  Mehay. 
Meldola,  R.;  Viridin  (AlkaUgrün) 

261 ;  Farbstoffe  durch  Ein  wirk,  von 

Nitrosodimethylanilin  auf  Phenole 

268;  Jodderiv.  des  ß-NaphtoJs  421; 

Nitroso-ß-naphtolsulfosäure ;    Darst. 

und  Deriv.  424;  425;   ß-Naphtol- 

violett  426. 
Melikoff;   Darst.  von  ß-Jodmilch- 

säure  174. 
Melsens;   Dissoc.  des  Anunoniam- 

bicarbonats  53. 
Menschin g,  C  ;  Deriv.  des  Salicyl- 

anilids  249. 
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Menschutkin,  N,;  AetherifioiruDga- 
vermGg.  der  mebrbas.  Säuren  172. 

de  Merejkowsky,  C;  Tetronery- 
thrin,  York,  und  phyaiol.  Rolle  462. 

Y.  M e r  in  g;  Einw.  diastat.  Fermente 
auf  Stärke,  Dextrin  und  Maltose  458. 

M  e  r  1  i  n  g ,  0. ;  Tropinderivate  215 ; 
HCl-  und  HBr-Additionsproducte 
der  Atropasäure;  Deriy.  ders.  328; 
329;  330. 

—  yergl.  Kraut,  K.  und  G.  M er- 
lin g. 

M  er  res,  F.;  Beständigkeit  des  HgCl 
in  Arzneimischungen  73. 

Merz,  V.  und  W.  Weith;  Con- 
stitution der  Amalgame  72;  Darst. 
Ton  Amidoamylbenzol  und  Amyl- 
amin  207;  Darst.  von  Aminen  aus 
Phenolen  242;  243;  Ein  wirk,  von 
ZnCl*  auf  Phenole  bei  hoher  Temp. 
267 ;  Dinaphtyläther  und  Naphtylen- 
oxyde  421;  Naphtylenoxyde  436. 

Messerschmidt,  A.;  Allylessig- 
sänre  und  das  Yalerolacton  170. 

M  e  t  z  ff  e  r ;  Anhydrobasen  250. 

T.  d.  M  e  u  1  e  n ,  H.  G.  L. ;  rergl. 
Mnlder,  £.  und  H.  G.  L.  y.  d. 
M  e  u  1  e  n. 

M  e  n  n  i  e  r ,  St. ;   künstl.  Peridot  58. 

Meyer,  A.;  Best,  der  H»PO*  im 
Bier  34. 

—  vergl.  Musculus,  F.  und  A. 
Meyer. 

Meyer,  L.;  heisses  Eis 6;  Best,  der 
H^PO*  im  Bier  34. 

Meyer,  P.  J.;  Derir.  der  gechlorten 
Thiacetsäuren  145;  substit.  Digly- 
colsäuren  223;  224;  Darstell,  und 
Deriy.  der  o-PhenylsulfhydantoIn- 
säure  317. 

Meyer,  R.;  Darst.  yon  Benzylalko- 
hol  300. 

—  und  H.  Boner;  Oxyd,  der  o-Iso- 
cymolsulfosäure  294;  Darstell,  und 
Deriy.  der  m-Oxyisopropylbenzo^ 
sulfosäure  und  der  Mandelsäure  339; 
840. 

Meyer,  Rud.;   yergl.  Gabriel, 

S.  und  R.  Meyer. 
Meyer,    V. ;    Bildung    gemischter 

Diazokörper  247. 

—  und  £.  J.  Constam;  Nitrosoazo- 
äthan  und  Deriv.  115. 

—  und  F.  P,  Treadwell;  Darst. 
nnd  Eigensch.  der  Eetine  213. 

Michael,  A.;  Ursache  des  Reduc- 
tionsyermOgens  des  Traubenzuckers 
192;  Salicylphenol  und  Deriy.  412; 
Methylarbutin,  Synthese  und  Eigen- 
schaften; Gonstit.  des  Helioins  und 
des  Traubenzuckers  464;  Darst.  yon 


Paraconiin  aus  Butylenchlorid  493. 
Michaelis,  A.  und  P.  Becker; 
Boroxytrichlorid  40. 

—  und  A.  Link;  Dipheny  larsin  und 
Deriyate  219;  220. 

—  und  C.  P an  e k;  p-Benzophosphin- 
säure  und  Deriy.  314;  315. 

—  und  C.  Schulte;  Arsenobenzol 
und  Deriy.  261. 

Michler,  W.  und  E.  Keller;  sub- 
stit. Harnstoffe  234. 

—  undS.  Pattinson;  Tetramethyl- 
benzidin  und  Deriy.  890;  391. 

—  und  A.  S  a  m  p  a  i  0 ;  Dimethyl- 
o-toluidinsulfoeäure  und  Salze  285; 
Tetramethyldiamidoditolyl  u.  Deriy. 
392. 

—  und  A.  Sarauw;  Methylphenyl- 
amidobenzoMure  311. 

—  und  H.  Wal  der;  Bild,  yon  Carbo- 
triphenylamin,  Dimethylaniliuderi- 
yate  255;  257. 

—  und  A.  Zimmermann;  Darst. 
yon  substituirten  Harnstoffen  234. 

Miller,  0. ;  Phenolphtalein  als  Indi- 

cator  2;  Nitrophtalsäuren  und  Deriy. 

derselben  331;   Bild,   der  Naphto- 

chinone  427. 
y.  Miller,  W.;  yergl.   Döbner, 

0.  und  W.  y.  Miller. 

—  yergl.  Hof  mann,  A.  W.  und 
W.  y.  Miller. 

Mills,  B.  J.  B.;  Diaspongelatine  186. 
Mills,    E.  '  J. ;    Summe    der  festen 

Bestandth.  in  Nutzwässem  7. 
M  i  n  g  i  ol  i,  £. ;  Wachs  und  butter- 

ähnT.  Subst.  aus  der  Oliyenfrncht  505. 
Mixter,  G.  W.;  Best.  d. Schwefels  18. 
Möhlau,  R.;   Einw.   arom.  Amine 

auf  Bromacetophenon  258. 

—  und  P.  Oehmiohen;  Dibrom- 
o-toluidin;  Phenetolderiyate  270. 

Moi8san,H. ;  Chromoxyduly  erbind. 

91;  92. 
Molnär,  J.;  Polarisation  derBisul- 

fate  der  Chinabasen  467. 
M  0  r  e  1 1  e ,  E  ;    Bergenit,  Eigensch. 

und  Deriyate  462. 
Moritz,  E.;  Butvryl  und  Isobutyryl- 

ameisensäure  194. 
Moriya,  M.;   Mentholderiy.  (Oxy- 

dations-.    Nitro-    nnd   Reductions- 

produkte)  367. 
Morley,    E.  W.;    Sauerstoffgehalt 

der  Luft  14;  Luftanalyse  25. 
Morrell,  T.;  Best,  des  Cu  bei  Ana- 
lysen 69 ;  Best,  yon  Alkohol  mittelst 

Rhodankobalt  120. 
Morse;  Anhydroyerb.  der  Phenole  252. 

—  und  W.  C.  D  ay ;  Best,  yon  Cr  im 
Chromeisenatein  92. 
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Morton,  H.  und  W.  Geyer; 
P-Phenanthrentnlfo8&ar6|  Da  rat.  und 
Eigensch.  437. 

Morton,  M. ;  Thalen  aus  Petro- 
leomröckst.  449. 

M  o  u  i  1 1  e  f  e  r  t ;  Kaliumsulfocarbonat 
als  Mittel  gegen  Pbylloxera  vast.  45. 

Moutard-Martin,  R. ;  verffl. 
Eichet,  C.  und  B.  Moutard- 
Martin. 

Muck,  F.;  Aschengehalt  von  Stein- 
kohle und  Coke  42;  York,  versch. 
Aluminiummiperale  59. 

Mahlhäuser,  0.;  o-Anisidin,  Amido- 
dimethylhydrochinonund  Deriv.27L 

M  ü  1 1  e  r ,  P.  C.  G. ;  Wasserstoff  und 
Stickstoff  im  Eisen  und  Stahl  5; 
H-  und  N- Gehalt  im  Eisen  und 
Stahl  88.  ^ 

Müller,  H. ;  Gewinnung  von  Thon- 
erdehydrat  und  Alkalien  aus  Sili- 
caten (Patent)  48. 

—  vergl.  Tiemann,  F.  und  W.  H. 
M.  Müller. 

Müller.  R.;  Vork.  von  Methyläthyl- 
essigsäure u.  Ozymyristinsäure  148. 

Müller-Erzbaoh,  W. ;  ehem. 
Verwandtsch.  des  Fluors  10. 

Muir,  M.P.,  G.B.  floffmeister 
und  C.  E.  Bobbs;  Ei  und  Bi- 
Verbindungen  89. 

Mulder,  E;  Einwirk,  von  Br  auf 
üramil  240. 

—  und  H.  G.  L.  v.  d.  Meulen;  Einw. 
V.  Zinkäthyl  auf  Weinsäureäther  191. 

M  u  n  k  ,  J. ;  Verh.  der  freien  Fett- 
säuren im  Thierorganismus  520. 

Muntz,  A.  und  E.  Aubin;  CO"- 
gehalt  der  Luft  43. 

—  Vork.  V.  Alkohol  im  Boden  etc.  120. 
Muraoka,  H.;  vergl.  v.  Jüptner, 

H.  und  H.  Muraoka. 
Musculus,    F.    und   A.  Meyer; 

Darst.  von  y-Dextrin  ausGlycose453. 
Muter;   indir.   volumetr.  Best   des 

Glycerins  133. 
M  V 1  i  u  s ,  E. ;  Best,  des  Morphins  im 

Opium  479. 

Naresi,   G. ;    antisept.   Wirk,    der 

Strychnin-  und  Brucinsalze  485. 
Nasini,   E.;    spezif.   Drehung  des 

Parasantonids  504. 
Nencki,  M.;   Einw.   von  Ozon  auf 

Benzol  254 ;  Oxydationen  im  Thier- 

körper  514. 

—  und  W.  Schmid;  Verbind,  der 
ein-  und  zweibas.  Fettsäuren  mit 
Phenolen  413;  414. 

—  und  N.  Sieber;  Verbind,  der 
ein-  und   zweibas.  Fettsäuren   mit 


Phenolen  413;  Einw.  von  Alkalien 
auf  Zuckerarten,  Protein  und  Harn- 
säure 452. 

Neusser,  £.;  Hämatoporphyrin  im 
Harn  519. 

Nevile,  R.  H.  C.  und  A.  Winther; 
Constit.  von  Toluol-  und  Toluidin- 
deriv.  283;  284. 

N  e  w  b  u  r  g ;  Daret.  von  Crotonalde- 
hyd  159. 

Nichols,  E.  L. ;  electr.  Leitungs- 
widerstand und  Ausdehn ung^scoSff. 
des  Pt  99. 

N  i  c  o  1 ,  W.  J. ;  Einw.  von  KHS  auf 
Chloralhydrat  153. 

Niemeyer;  Anhydrobasen  250. 

N  i  e  t  z  k  i ;  Darstell,  des  p-Naphio- 
chinons  429. 

Nilson,  L.  F.  nndO.  Pettersson; 
Eigensch.  des  Berylliums  61. 

N  0  6 1 ,  G. ;  Dauer  der  Lichtempfind- 
lichkeit der  AgBr  77. 

Nölting,  E. ;  Farbstoffe  aus  Ros- 
anilin 408. 

—  und  C  h  e  r  e  s  t ;  Zersetz,  des  Tri- 
chlormethylsulfochlorids  114. 

—  und  E.  S  a  1  i  s ;  Nitroderivat  der 
Kresole  288. 

Oechsner  deConinck;  Bestand- 
theile  des  Eohchinolins  369;  375. 

Oeconomidbs,  S. ;  Isobutyliden- 
derivate  117;  Darst.  von  Isobutyl- 
acetal  132;  Darst.  des  Isobutylace- 
tals;  Einwirk,  von  HCl  und  Pa* 
auf  Isobutylaldehyd ;  Mono<^or- 
isobutylen  und  Isobutylidencblond 
159. 

—  vergl.  H  a  n  r  i  o  t  und  0  e  c  o  n  o  - 
m i  de s. 

0  e  h  1  e  r ,  E. ;   blauer  Farbstoff  aus 

Amidoäthylanilin  260. 
Oehmichen,  P.;  vergl.  Möhlao, 

E.  und  P.  Oehmichen. 
Oglialoro;  vergl.  Paternö,  0. 

und  A.  Oglialoro. 
Ogloblin,  V. ;   versl.  M a r k o w - 

n  i  k  0  w ,  V.   und  V.  Ogloblin. 
0  g  s  1 0  n ,  G.  H. ;  Kaliumoüeinnisol- 

fat  53. 
Orlowsky,  A. ;  Affinität  des  Schwefels 

und  Selens  18;  Trenn,  von  Cu  und 

Cd  70. 
Oser,  J.  und  W.  Ealmann;  Verb. 

der   Tetrahydroellagsäure    in    der 

Ealischmelze  393. 
Ost,  H. ;  Verbindungen  der  Mekon- 

säuregruppe  187;  188;  189. 
Otten,  F.  K. ;  Fluss-  und  Brunnen- 
wasser in  Transkaukasien  8. 
Otto,  E.;   Pharmacologisches  aber 
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Amyl-  und  Aethylnitrit,  Nitropen- 
tan  und  -Methan,  Pikrius&ure,  o-  und 
p-Nitrophenol  113. 
Otto,  R.;   vergl.  Beckurts,  H. 
und  R.  Otto. 

—  und  H.  Beokurts;  Hroswitha- 
und  Wilhelmsquelle  8. 

0  u  d  e  m  a  n  B ,  A.  C.  jr. ;  Couchin- 
amin,  Darst.,  Eiffenscn.  und  Deriv. 
473. 

O  w  e  n  8,  M.  E.;  vergl.  C 1  a  r  k  e,  F. 
W.  und  M.  E.  Owens. 

Pabst,  J.  H.;  vergl.  Girard,  Ch. 

und  H.  J.  Pabst. 
Panebianco,  R. ;  vergl.  M a u r o, 

F.  und  R.  Panebianco. 
Panek,   C. ;    vergl.    Michaelis, 

A.  und  C.  Panek. 
Papasogli,  G. ;  vergl.  Bartoli, 

A.  und  G.  Papasogli. 
Pape,  C. ;  Siliciumpropylverbindungen 

116. 
Parcus,  E.;  nepe  Gehirn8to£Fe  515. 
Parmentier,  F. ;  Silicomolybdate 

103. 
P  a  r  0  d  i ;  Bestandtheile  der  Xantho- 

xylum  Norangella  498. 
Passavant,  L.  M. ;  spez.   Volum 

des  Chlorals  158. 
Paternö,    E.;     Fluorbenzo^säure, 

Darsi  und  Constit.  310. 

—  und  F.  Ganzoneri;  Bromcymol 
nnd  Gymidinderivate  295. 

—  und  A.  0  g  li  a  1 0  r  o ;  Pikrotozin 
und  Deriv.  494. 

—  nnd  S.  Scichilone;  Synthese 
der  aromat.  Aldehyde  vermittest 
CrO'Cl«  303. 

Pattinson,  S.;  vergl.  M  i c h  1  e r, 
W.  und  S.  Pattinson. 

P a u  1  e a u ;  vergl.  Varenne,  E. 
nnd  P  a  u  1  e  a  u. 

Pawlinow,  A. ;  Darst.  von  Tri- 
methylphenyliumjodid  256. 

P  e  b  a  1 1  L. ;  vergl.  Garzarolli 
Thurnlackh  159. 

Pechiney,  A.  R.;  Fabr.  von  Am- 
moniaksoda 52. 

V.  P  e  c  h  m  a  n  n ,  H. ;  Bild,  von  Di- 
phenylphtalid  und  dessen  Homo- 
logen 352;  Verbind,  der  o-Benzoyl- 
benzoSsäure  mit  Phenolen  (Benzol- 
resorcin-  nnd  Benzolpyrogallolphta- 
leTn)  352;  353;  354. 

Pellet,  H.  und  J.  de  Grobert; 
Nachw.  von  Salicyls.  im  Wein  335. 

Penfield,  S.  L.;  Pluorbest.  11. 

V.  Perger,  H.;  Darst.  und  Eigensch. 
des  J^dranthranols  443. 

Perion,  E.  undL.  Mehay;  Fabrik. 


von  Alkohol  120. 
P  e  r  k  i  n ,  W.  H. ;  über  Gitracon-  und 

Mesaconsäureäther,     Maleln-    und 

Fumarsäure  182;  a-  und  ß-Methyl- 

o-oxyphenylacrylsäure,   Deriv.   und 

Homologe  ders.  357—359. 
Pe  r  k  i  n  s ,  Best,  der  Nitrate  im  H^O  8. 
P  e  r  r  0 1 ,  E. ;  volumetr.  Bestimm,  der 

H'PO*  33. 
Petersen,  Th.;  Zusammensetz,  des 

Tripoliths    56;    57;    Melaphyrana- 

lysen  61. 
Petit;  Best,  der  Harnsäure  239. 
Petri,   W.;    Aethyläther,   Ba-salze 

und  Chloride  der  Ita-,  Mesa-  und 

Citraconsäure  184;  185. 
Pettersson,  0.;  vergl.  Nilson, 

L.  F.  und  0.  Pettersson. 
Petuchow;    Desoxydat.    der   CO* 

durch  S  19. 
Peyrusson;   desinficirende  Wirk. 

des  Aetbylnitrits  122. 
Pfeifer,  F. ;  Electrolyse  von  SbCl*- 

Lösungen;  explosives  Sb  37. 
Pfeiffer,  E.;  Ausdehnung  und  Bild. 

des  Stassfurter  SteinsalzTagers  48. 
Pfeiffer,   T.    und   B.   Tollens; 

Molekulargrösse    der    Körper    der 

Stärkegruppe  457. 
Pfersdorff,  G. ;  Tafeln  zum  Ver- 
dünnen von  Alkohol  120. 
P  f  r  0  p  f  f  e,  C.  A. ;  Darst.  von  trocknem 

Wasserglas  53. 
Philipp,  J.;  vergl.  Bamberger, 

E.  und  J.  Philipp. 
Phipson,    T.    L. ;    Actinium 

Verbind.  66. 
Piccini,  A.;  Trenn,  und  Best. 

HNO*  und  HNO»  29. 
P  i  c  h  1  e  r ;    Anhydrobasen   und 

250;  251. 
Pickering,   S.  U.;   Existenz   von 

Aluminiumsulfaten  59;  Constitution 

des  Eupfersulfids  70. 
Pictet,  A.;  Umwandl.  von  Pumar- 

in  Maleinsäure  180. 
—  vergl.  R.  Anschütz  191. 
Pictet,   R. ;    Dichte   des   flüssigen 

Sauerstofis  15;   Magnetisirung  ver- 
schiedener Stahlsorten   87;    Reoti- 

fication    der   Alkohole    im    kaltem 

Vacuum  120. 
Piest,  R. ;   vergl.   Tiemann,  P. 

und  R.  Piest. 
Pinner,  A.;  Einwirk,  von  CO*  auf 

Natriumallylendichlorid  117;    Con- 

densationsvorffänge  des  Acetons  160 ; 

Einw.  von  Alkoholen  und  HCl  auf 

Senföl;  Einw.  von  HCl  aufRhodan- 

äthyl  232. 
Pisani,  F.;  Bleikupfervanadat  102. 


und 
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P  i  t  k  i  n  ,    L. ;     Ealiumplatinohloro- 

bromide  99. 
P  i  u  1 1  i ,  A. ;  ZasammenBetzuDg  von 

Aldehydodisolfiten  228. 
Pizzig  belli,   G.;   vergl.   Eder, 

J,  M.  und  G.  Pizzighelii. 
P 1  a  t  e ;  p-Toluylsäure  und  Toluylen- 

diamin  (Anhydroverb.)  248. 
Plimpton»   R.   T. ;   actire   Amyl- 

amine  206;  Einw.  Ton  Acetylendi- 

bromfir  auf  tert  Amine  208. 
Plöchl,  J.;  Einwirk,  von  CyH  auf 

Hydrobenzamid  823;  Daratell.  und 

Deriv.  der  Cuminglycols&ure  347. 
Podwissotzky,    V. ;     wirksame 

Bestandtheile  des  Podophyllins  496. 
Pohl,  A. ;   ümwandl.  der  Ei  weiss- 

körper  in  Peptone  521. 
P  0  m  e  y ,  E. ;  pbosphorhaltige  Platin- 

verbind  ungen    ( Phosphoplatinch  lo- 

rüre)  99. 
Poroher,  S.;   Darst.  von  reinem, 

amorphem  C  41. 
Porumbaru;  Kobaltaminsalze  83. 
Posen,  R ;   Derivate   des  ümbelli- 

ferons  359. 
Post,  J. ;  Zusammensetz,  des   Wel- 

donschlammes  90. 

—  und  C.  G.  Meyer;  Sulfiirirung 
des  m-Chlomitrobenzols  262. 

Potilitzin,  A. ;  gegenseitige  De- 

placirung  der  Halogene  10. 
Pouchet,  A.Q.;  Ennittel.  mineral. 

Gifte  4. 
Power;  vergl.  Flückiger,  P.  A. 

und  Power. 
Precht,  H. ;   Best,   der  K"80*  im 

Eainit  52;  Emgit  58. 

—  und  B.  Wittjen;  Zusammensetz, 
des  Boracits  41;  Zusammensetz,  des 
Eieserit  58. 

Pressler,  H. ;   Deriv.  des  CaflFeTns 

und  Gaffetdins  488. 
Preusse.  C;  Oz^rdat.  der  Eresole 

und  Bromtoluole  im  Thierorganis- 

mus  285. 

—  vergl.  Baumann,  E.  und  C. 
Preusse. 

Prinz,  0. ;  Derivate  der  Opiansfture 
347—849. 

P  r  i  w  0  z  n  i  k;  Vorarbeit,  von  Silber- 
rückständen  75. 

Pr  Olli  US;  Best,  des  Alkaloldge- 
haltes  der  Chinarinden  467. 

Prudhomme,  H.;  Pyronitrin  136. 

Prudhomme,  M. ;  Farbstoffe  aus 
Anthracenderiv.  447. 

Przybytek,  S. ;  Oxydat  des  Gly- 
cenns  mittelst  HNO^  133 ;  Oxydat. 
des  Erythrits;  Dichlorhydrin  des- 
selben 451. 


Pszczolka,  L.;  Best  des  FeK)*  in 
Erzen  89. 

P  u  r  d  i  e ,  T.;  Darst  von  a-boheptan 
118;  Ein  wirk,  von  Na-AJkoholatec 
auf  Fuman&ureetter  180. 

P  u  r  j  e  c  z ;  Antagonismus  von  Pilo- 
carpin gegen  Atropin  494. 

Quinquoud;  HamstoffUtratioa 234. 

Baabe,  A.;  Reagens  auf  Etwein  im 
Harn  521. 

Radziszewski;  Einw.  von  0  auf 
organ.  Eohlenwasserstoffe  254. 

R  a  f  a  1  s  k  i ,  A. ;  Darst.  von  Dipropyl- 
oxalsäare  175. 

Ramann,  E.;  H'O-ZersetB.  durch 
reducirtes  Fe ;  Eisenamalgam,  Passi- 
vität des  Fe  86. 

Rammeisberg,  C. ;  York,  von 
Natriumfluophosphat  und  Oay-Lus- 
sit  53;  Verlauf  des  amerik.  Amal- 
gamationsprozesses  74;  Red.  der 
Yanadinsfture  102;  Form  and  Zn- 
sammensetz.  d.  Strychnin8ul&te498. 

R  a  m  s ay ,  W. ;  Atom volum  de«  Broms 
13;  Atom  volum  des  Na  52;  Mole- 
cularvol.  arom.  Verb.  242. 

R  a  0  u  1 1 ,  F.  M. ;  Verhalten  von  OaO, 
BaO,  SrO  und  BaO'  gegen  CO'  in 
der  Hitze  54. 

Rathke,  B.;  Aethylsulfocarbanüid; 
Constit.  des  SnlfoharnstofiEs  236;  237. 

R  a  u  ,  H.  M. ;  Identität  von  Benzolon 
und  Benzostilbin  mit  Lophin ;  Daist. 
des  letzteren  390. 

V.  Raumer;  E.;  Best,  des  P  in 
KOmeraschen  34;  35. 

Rautenberg,  P. ;  vergl.  Claus, 
und  P.  Rauten  borg. 

R  e  b  o  u  1 ,  E. ;  Einwirkung  tob  Tri- 
äthylamin  auf  ffobromte  Propylene; 
trockene  Destill.  des  Allyltriäthvl- 
ammoniumbromids;  Einw.  yon  Tii- 
äthjlamin  auf  sek.  und  tert  Alkyl- 
jodide,  resp.  Bromide,  sowie  auf 
Epichlorhydrin  205;  206. 

Rebuffat,0.;  Wassergehalt  des 
Ca-  und  Ba-salzes  d.  Zimmts&ore  355. 

Regnanld  und  Valmont;  Be- 
standtheile des  officinellen  Atanopins 
483. 

Reichard t,  B.;  Analyse  onarSa- 
linenmntterlaug^  48;  Nachw.  von 
HCy  in  Leichen  230. 

Reichel,  F.;  Best,  des  As  35. 

V.  Reidemeister,  A.  W.;  Lävo- 
lin,  Triticin  und  Sinistrin  457. 

Reimer,  C.  L.;  Prod.  der  Snwirk. 
von  Br  auf  Benzyl<^anid  und  Deriv. 
derselben  302;  303;    isomere  Di- 
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benzyldioarbonaätireD,  Derivate  und 
Constitat.  897;  398. 
B  e  i  D  k  e ,  J. ;   aldehydartige  Stibst. 
in  Pflanzenzellen  506. 

—  und  H.  Bodewald;  Dartt.  und 
Derir.  des  ParaCholesterins  517. 

Reingrnber,  F.;  Darst.  und  Den?. 

des  ß-Methylnaphtalins  415. 
Reinhardt,    H.    und    B.    Ihle; 

electr.  Best,  des  Zn  65. 
Reiniger,  B.;   Beaction  auf  SO' 

nach  Bodeker  22. 
Beinitzer,  B.;  Bestandth.  des  Ver- 

brennnngsprod.  des  P  32. 
BeinschfH. ;  mikroskop.  Erkenn. 

ehem.  Verbind.  2. 
Y.  Bei 8,  M.  A.;  ouant.  Bestimmung 

einiger  Metalle  2. 

—  vergl.  C 1  a  s  8  e  n ,  A.  und  M.  A. 
y.  Beis. 

B  ^  m  0  n  t ,  A. ;  Beschlag  der  Pt-tiegel 
in  Gasflammen  99. 

—  vergl.  Biche,  A.  und  A.  B^mont. 
B  e  m  8  e  n ,   J. ;   ehem.  Wirkung  im 

magnet.  Felde  68 ;  Verhalten  des  Fe 
gegen  N  88. 

—  und  P.  H.  Brown;  o-Sulfomesi- 
tylensäure,  Salze  und  Deriv.  327 ;  328. 

—  und  W.  B  u  r  n  e  y ;  Oxydat.  der 
Sulfamin-p-toluylsäure;  Deriv.  der- 
selben 333. 

—  und  B.  D.  Coale;  Oxydat.  der 
Sulfamintoluvlsäuren  319. 

—  und  M.  E  u  h  a  r  a ;  Sulfoterephtal- 
säure  aus  p-Xylolsulfosäure  333. 

R  e  n  a  r  d ,  A. ;  Electrolyse  des  Toluols 
282;  Bestandtheile  der  Harzessenz 
364;  DesüUationsproducte  des  Colo- 
phoniums  508. 

Ben  nie,  E.  H. ;  Bestandtheile  des 
Eauriffommis  (Terpen)  462. 

—  vergl.  Wright,  C.  B.  A.  und 
E.  fif.  B  e  n  n  i  e. 

Bennie,  H. ;  Dinitrochinin  471. 

Biban,  J.;  kOnstl.  Cerusit  82;  Zer- 
setzung der  Metallformiate  durch 
H*0 189;  Zersetz,  der  Acetate  durch 
HH)  140. 

Bicoiardi,  L. ;  Bolle  derPhosphor- 
s&ure  im  Boden  33;  Feuersteinana- 
lyse 47;  Laven-  und  Tuffanalysen  61. 

—  und  S.  Speciale;  Basalte  Sioi- 
liens  61. 

Biche,  A.  und  A.  B  d  m  o  n  t ;  Scil- 
lin,  Darst.  und  Eigensch.  497. 

Biohet,  C.  und  B.  Moutart- 
M artin;  physiol.  Wirk,  des  Harn- 
stoffs und  der  NH'-salze  511. 

Biohter,  B.;  Einw.  von  POCl»  auf 
Salioylsfture  835. 

Biohter 8,  Th.;  Fabrik,  von  Blut- 


langensalz  231. 

Bickmann,  J.  P.  und  J.  B.  Thomp- 
son; Gewinnung  von  NH^  26. 

V.  Biemsdyk,  A.  D.;  Blicken  des 
Goldes  97. 

Bisler,  E.;  vergl.  Claus,  A.  und 
E.  Bisler. 

Bitter;  Verwend.  von  Pb-röhren 
zu  Trink  Wasserleitungen  79. 

Bitt hausen,  H.;  Vork.  der Mvron- 
säure  im  Rübsen  466;  krystall.  Ei- 
weisssubst.  aus  Oelsamen  510;  Vicin 
und  Convicin,  Darst.  und  Derivate 
derselben  513;  Einwirk,  von  Salz- 
lösungen auf  Gonglutin  und  Legn- 
min  514. 

B  j  a  b  i  n  i  n ,  K. ;  Methyl-  und  Aethy l- 
äther  d.Diallylcarbinols  u.  Oxyd.  130. 

Bobbs,  C.  E.;  vergl.  Muir,  M. P., 
G.  B.  Hoffmeister  und  C.  E. 
Bobbs. 

Bobin,  M.;  Erkenn,  der  Alkalolde 
und  ihrer  Salze  482. 

Roberts,  C. ;  Einfluss  fremder  Körper 
auf  die  Eigensch.  der  Metalle  78. 

Roberts,  W.;  Wirk. der Pankreas- 
extracte  auf  Stärke  und  Protein  521. 

~~  und  J.  Wrightson;  Dichte  von 
Metallen  in  flüss.  Zustand  1. 

—  und  Th.  Wrightson;  Dichte 
des  flttss.  Bi  38. 

Bodatz,  P.;  Brombenzolsulfosäure 
aus  Hydrazobenzoldisulfos&ure  264. 

Bodewald,  H. ;  vergl.  Beinke, 
J.  und  H.  Bodewald. 

—  und  B.  Teilens;  Bild,  von  Lft- 
vulinsäure  aus  versch.  Material.  196. 

Bodwell,  G.  F.;  Verhalten  der 
Haloldsalze  des  Ag  bei  hohen  Temp. 
77 ;  AusdehnnngscoSff.  des  Blei-  und 
Bleisilberjodids  81. 

Böhmann,  F.;  HNO»  und  HNO» 
im  Thierorganismus  29. 

Bohre,  B.;  vergl.  Claus,  A.  und 
B.  Bohre. 

Bömer,  H. ;  Darst.,  Eigensch.  und 
Deriv.  des  Desoxyalizarins  444. 

Bössler,  S.;  Entfuselung  von  Spiri- 
tus 120. 

Bollet,  A.;  Aoidalbumine  und  Al- 
kalialbuminate  511. 

Bomanis,  B.;  Thermalquelle  von 
Natmoo  9. 

V.  Bomburgh,  P. ;  ß-Dichlorallyl 
und  Deriv.  126;  Bestandtheile  der 
Bückst&nde  von  der  Ameisens&ure- 
darstellung  140;  Nebenprodnot  bei 
der  Darst.  des  Allylidenchlorids  157. 

Boozeboom,  H.  W.  B.;  Ammonium- 
tribromid  27 ;  Darst.  von  tertiärem 
Butylbromid  124. 
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Hoscoe,  H.  £.;  E-Gebalt  des  Pro- 
tagons 515. 

R  0  B  6  r ,  L. ;  Synthese  arom.  Eeton- 
säuren;  Benzoylameisensänre  349; 
p-Toluylcarbons.  350. 

Rossi,  F.;  Best,  der  H'PO*  im  Fiach- 
gnano  34. 

Roth,  C.  F.;  Bildung  von  Heza- 
methyltrimethylenbromfir  208. 

Roucner,  C. ;  Farbreaction  des 
Pfeffermfinzöls  507. 

Roasse,  J.;  Bunsen'acbe  Batterie 
mit  Ferromangan  87. 

Rousselot,  A. ;  Best,  des  K  in 
kOnstl.  Düngern  51. 

R  o  u  X ;  Best,  von  Blei  in  Zinn  78. 

Rowland,  W.  L.;  vergl.  Sadtler, 
S.  P.  und  W.  L.  R  0  w  1  a  n  d. 

R  u  d  n  e  w ,  W. ;  Bestandth.  des  Pe- 
troleumgastheeree  245. 

Rügheimer,L.;  Darst.  und  Deriy. 
derPhen7lbemstein8äure334;  Con- 
stitution der  Aethylatrolactinsäurei 
Bemerk,  z.  SpiegeTs  Abbandl.  341. 

Rüffle,  J. ;  Best,  des  N  in  organ. 
Verbind.  107. 

Russell,  W.  J. ;  Absorptionsspectra 
der  Kobaltsalze  82. 

Ruyssen,  F.  und  E.  Varenne; 
Löslichkeit  des  HgCl  in  Ha  72; 
Löslichk.  des  AgCl  in  Salzsäure  76. 

Hachsse,  R.;  Bildungsprozess  und 
Deriv.  des  Chlorophylls  505. 

Sadtler.  S.  P.  und  W.  L.  Row- 
1  a  n  d ;  Farbstoff  aus  Betha-Barra- 
holz;  Reactionen  des  Brasilias, 
Hämatoxy lins ,  Santalins  und  des 
neuen  Farbstoffes  506. 

Sakowsky,  C. ;  antipyret.  Wirk, 
des  Chinolins  376. 

S  a  k  u  r  a  i ,  J. ;  metall-organ.  Verb, 
mit  zweiwerth.  Radik.  114 

S  a  1 0  m  o  n,  F. ;  Tabelle  zur  Trauben- 
zucker best,  in  wässr.  Lösung  451 ; 
Methoden  der  Zuckerbest. ;  spez. 
Rotat.  des  Traubenzuckers  452. 

Salomon,  G.;  Gewinn,  von  Xanthin 
und  Hypoxanthin  512. 

Salzer,  Th.;  Nachweis  von  NH" 
durch  Nessler^s  Reagens  27. 

Salzmann,  M.  und  F.  Krüger; 
Färbst,  aus  aromat.  Aminen  und 
Chlorpikrin. 

Sampaio,  A.;  vergl.  Mi  c  hl  er, 
W.  und  A.  S  a  m  p  a  i  0. 

Sapper,  £.;  Einw.  der  Halogen- 
wasserstoffe auf  Zusammengesetz. 
Aether  137. 

S  a  r  a  s  i  n ,  £. ;  rergl.  Friede!,  C. 
und  E.  Sara  sin. 


S  a  r  a  u  w ,  A. ;  Einw.  von  Phoegen- 
gas  auf  Dlazoamidokörper  246. 

—  vergl.  Michler,  W.  und  A.  Sa- 
rauw. 

S  a  r  a  u  w ,  E. ;  Beniolchinon  und  Hy- 
drochinon;  Bromderiv.  ders.  279. 

Sarlay,  F.;  vergl.  Senhofer,  C. 
und  F.  Sarlay. 

Sarrau  undVieille;  Zereetzungs- 
prod.  des  Ealiampikrats  271. 

Saytzeff,  A. ;  Identität  der  Di- 
äthylessigsäure  und  Hydroäthyl- 
crotonsäure  149 ;  n-Buttersäure  ans 
Butyrolaoton  172;  Reducüonsprod. 
des  Suocinylohlorids  179. 

Schacherl,  G.;  Sdp.  der  Unter- 
Chlorsäure  13;  Bromiren  des  Bem- 
steinsäureäthers  177. 

Schacht;  Auflös.  des  Pin  Alkohol  31. 

Schack,  A.;  Farbreaction  des  Pfeffer- 
münzöls 507. 

Schäppi,  H.;  vergL  Lunge,  G. 
und  H.  Schäppi. 

Schaff  er,  F.;  MykoproteXn,  Verh. 
gegen  schmelz.  Kali,  510 

Schenkel,  J.;  Werthbesi.  des  Pe- 
troleums 110. 

Schering*sche  Fabrik;  Farbstoffe 
aus  Sulfosalicylsäure  335. 

Scherks,  £.;  Einw.  von  Zinkstanb 
auf  o(-Brompropionsäureäther  146; 
147. 

Schiaparelli,  C;  Darstell,  und 
Eigensch.  von  Phenyläthem  273. 

Schiff,  H.;  Aldehydodisulfite  von 
Amidosäuren  228;  Darst  v.  alkylen- 
Bubst.  aromat.  Amidosäuren  311 ; 
312;  Constitution  der  Glyooside; 
Formel  und  Derivate  des  Helicins 
463;  Schmp.  des  Methylarbutini ; 
Darst  und  Constit.  des  Paraoonins 
464;  Constitution  des  Arbutins  464; 
Acetylderiv.  des  Aesculins  und  Ae»- 
culetins;  Spaltung  der  Qlyconde 
bei  höheren  Temperaturen;  Bild. 
von  wasserfreiem,  amorphemHelicin ; 
Constitution  desselben  465;  466. 

S  c  h  i  f  f ,  R. ;  Phenol  aus  Bromoamphar 
296;  Phenol  aus  Campher  und  ZnQ' 
365;  Verhalten  der  Br- Atome  im 
Mono-  und  Bibrorocampher  365; 
Einw.  von  Br  und  Cl  auf  Nitro- 
campher  365 ;  366 ;  Prod.  der  DertO- 
lation  einer  sauren  Amidocampher- 
lösung  366. 

Schiffer,  J.;  Umwandl.  det  Säp- 
kosins  im  menschl.  Organismna  224. 

Schirokoff,  A.;  Oxyraleriaairitore 
aus  Allyldimetbylcarbinol ;  p-Dipro- 
pyl-  und  ß-Diäthyläthylenmilch- 
säure;  Oxydat  des  Allyldimeth^ 


Autorenregister. 


571 


carbinols  und  Diallylcarbinols  129; 
130. 
Schlagdenbauffen,  F.;  Fehler- 
quelle beim   Nachweis  von  organ. 
Basen  in  Pflanzen  107. 

—  vergl.  Heckel,  E.  und  F.  Schlag- 
denhauffen. 

Schleicher;    vergl.    Lembach 

und  Schleicher. 
Schlösinff,    Th. ;    Fixation    des 

atmosph.    N   durch  Ackererde  25; 

Industrie  der  Magnesia  57. 
Schlosser,  A.  und  Zd.  H.  Skraup; 

Synthese  von   Chinolinbenzcarbon- 

säure  378. 
Schlumberger;  Salicylsäure und 

Anwend.  derselben  335. 
S  c  h  m  i  d,  W. ;  Derir.  des  Aethyliden- 

urethans  233. 

—  vergl.  Neu  oki,  M.U.W.  Seh  m  id. 
Schmidt,   E.;   Ga-Doppelsalz   der 

Methylcroton-  und  Isobutylameisen- 
säure ;  Beductionsprod.  der  Methy!- 
croton-  und  An^elicasäare  166 ;  Iden- 
tität des  Atropms  und  DaturinB484 ; 
Deriv.  und  Salze  des  Caffe'ins  und 
Caffetdins  488. 

—  und  E.  Löwenhardt;  Pikro- 
toxin,  Constitut.  und  Deriv.;  Coc- 
culin  495. 

Schmidt,  H.;  p-Nitrobenzaldehyd, 
Darstell.  304. 

Schmidt,  J.  G.;  Verb,  von  Alde- 
hyden, Eetonen,  Alkoholen  und  Phe- 
nolen gegen  Fuchsin-SO' 149;  150; 
Darst.  und  Deriv.  des  Furfurcroton- 
aldehyds,  Condensationen  zwischen 
Aldehyden  und  Keton  mittelst  NaOH 
199. 

V.  Schmidt,  M. ;  vergl.  Gold- 
schmidt, G.  und M.  V.  Schmidt. 

Schmitt,  R.;  Bemerkung  zu  der  Ab- 
handl.  von  Andresen  298. 

—  und  M.  Andresen;  Darst  der 
Cbinonchlorimide  und  Deriv.  der- 
selben; gechlorte  Chinone  280. 

SehmOger,  M. ;  Reactionen  und 
Salze  der  Isoäpfelsänre  190 ;  wasser- 
freier Milchzucker  456. 

Schneider,  A.;  Darst.  und  Constit. 
des  Aconitins  483. 

Schneider,  C;  Darst.  von  basisch 
salpetersaurem  Bi  39;  Prüfung  des 
Opiums  479. 

Schneider,  G.  H. ;  opt.  Drehungs- 
vermögen der  Aepfelsäure  und  ihrer 
Salze  187. 

Sehneider,  L. ;  Best,  des  Zinks 
in  Ensen  65. 

Schneider,  R.;  Arsenjodusnlfurete 
36 ;  Sübergehalt  des  käufl.  Bi;  Licht- 


empfindlichkeit des  Bi'O'  38. 

Schoonmaker,  W.  0.  und  J.  A. 
van  Mater;  Nitroderiv.  des  p-Di- 
brombenzols  255. 

S  c  h  0  p  p ,  P. ;  Sulfoterephtalsäure 
und  Salze  333. 

Schorlemmet)  C. ;  Aethylendi- 
chlorid  aus  Glycol  131. 

Schorm,  J.;  Gewinnung  und  Salze 
des  Coniins  489. 

Schott,  0. ;  anorgan.  Schmelzver- 
bindungen 3. 

V.  Schröder,  W.;  Bild,  von  Harn- 
säure im  Organismus  des  Huhns  239. 

Schrötter,  H.;  Essigsäurebomeol- 
äther  und  Oxydationsprod.  367. 

—  vergl.  V.  Gerichten,  £.  und 
H.  Schrotte r. 

Schtscherbakow,    A. ;    Darst. 

von  Zinkpropyl  116;    Darstell,  und 

Eigenschaften  des  Dipropylcarbinols 

148. 
Schützenberger,    P. ;     unter- 

schwefligs.  Na  20;  Darst.  von  Gly- 

cosecarbonsäure  454. 

—  und  C  0  1 8  0  n ;  C-  und  H-haltige 
Si- Verbind.  46. 

Schuhmeister,  F.;  Ozonbildung 

durch  magnet.  Kräfte  16. 
Schulte,  C. ;  versl.  Michaelis, 

A.  und  C.  Schulte. 
Schultz,   G.;   Diphenjrlbasen  und 

Const.  der  Diphenylderiv.  387. 

—  vergl.  von  Knapp,  H.  und  G. 
Schultz. 

—  vergl.  Levy,  S.  und  G.  Schultz 

—  und  H.  Strasser;  o-Bromben- 
zoösäure  aus  o-Bromdiphenyl  310; 
Const.  des  sog.  d-Diamidodiphenvls 
(Diphenylins) ;  Deriv.  desselben  387 ; 
Darst.  des  Diphenylins  388;  Iso- 
meres des  Benzidins  und  Dipheny- 
lins 389. 

Schulz,  H.;   vergl.  Binz,  C.  und 

H.  Schulz. 
Schulze,  E.;  vergl.  Wallach,  0. 

und  E.  S  c  h  u  1  z  e. 

—  und  J.  Barbieri;  Vork.  von 
AllantoYn  240;  York,  von  Phenyl- 
amidopropionsäure ;  Zersetzungs- 
prod.  derselben  328;  Best,  der  Ei- 
weissstofle  in  Pflanzen  511. 

Schulze,  H. ;  Darst.  von  Sulfuryl- 
chlorid  23;  24. 

~  und  A.  Stelzner;  Zinkspinell 
und  Tridymit  in  Zinkdestillations- 
gefässen  47. 

Scn  warz.  F.;  Reactionen  d.  Flechten- 
säuren 501. 

Schwarz,  H.;  Darst. des Tripheny  1- 
methans;  Nebenproducte  hierbei  399. 
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Schweitzer,  P.;  analyt  Verh.  der 

Ba-  und  Sr-salze  54. 
Scichilone,  S.;  vergl.  Paterno, 

£.  und  S.  Scichilone. 
S  e  a  m  0  n  ,   W.    H. ;  Jodammonium- 

jodid  28. 
Selmi,  F.;  phosp^orhalt.  Basen  im 

Harn  vergifteter  Personen  221 ;  sift. 

Alkalolde  und  Amyloide   aus  faul. 

Eiweiss  483. 
Semljanizin,   M. ;   Allylmethyl- 

propylcarbinol  und  Ozydationsprod. 

130. 
Senderens;    vergl.   F i  1  h o  1 ,   E. 

und  Senderens. 
Senff,  M.;  Aether  der  substit.  Gly- 

colsäuren  173. 
Senhofer,    C.    und    F.    Sarlay; 

Darst.  und  Deriv.  der  (1,2, 5-)0xy- 

salicylsäure  277. 
Seubert,  K.;  Atomgew.  desPtOQ; 

volum.  Best,  des  Phenols  266. 
Shenstone,  W.  A.;  Darstell,  von 

Brucin;  Igasurin  485. 
Shepard,  U.  ü.;  Analyse  von  Meteor^ 

eisen  88. 
S  i  e  b  e  r ,  N. ;  Zusammensetzung  der 

Schimmelpilze  521. 

—  vergl.  Nencki,  M.  und  N.  Sieber. 
Sie  per  mann,  0.;  vergl.  Staedel, 

W.  und  0.  Siepermann. 
Silber,  P.  G.;  Natrinmaluminium- 

Silicate  60. 
Silva,  B.  D.j  Ein  wirk,  von  HJ  auf 

Epichlorhydrin  115;   Darstell,   und 

Const.  des  Glycerinäthers  135;  Bild. 

von  Aethylbenzol  bei  der  Darst.  des 

Dibenzyls  394. 
S  i  1 V  e  s  t  r  i,  0. ;  eisenhaltiger  Staub  88. 
Simon;  Anhydrobasen  und  Jod  250; 

251 ;  Darst.  d.  Monoxyanthrachinons 

Deriv.  desselben  446;  447. 

—  vergl.  Liebermann,  C.  und 
S.  E.  Simon. 

Skalweit,  J.;  Best,  des  H»PO*  im 
Bier  34 ;  Best,  des  Nicotins  im  Tabak 
491;  spez.  Gew.  des  Nicotins;  Ver- 
halten desselben  gegen  H'O;  Zer- 
setzbarkeit  desselben  bei  der  Destil- 
lation 492. 

Skraup,  Zd.  H.;  synthet  Versuche 
in  der  Chinolinreihe376;  377;  Notiz 
über  einige  Chinin  Verbindungen  885 ; 
Oz^dationsproduct  des  Chinins  und 
Chinidins  386 ;  Ozydationsprod.  des 
Chinin«  und  Chiniains ;  Chininderiv. 
468;  469;  470;  Identität  von  Cin- 
chonidin  und  Homocinchonidin  475. 

—  vergl.  Schlosser,  A.  und  Zd.  H. 
Skraup. 

Sloane,  D.  0.  C;  Nachw.  von  CS' 


und  CO'  im  Leucht^^  45. 
S 1  0  c n  m;  fluoridhaltige  Tinten  mm 

Schreiben  auf  Glas  11. 
S  m  e  t  h  a  m  ;   Beet,  von  organischem 

C  im  Trinkwasser  7. 
Smirensky,  A.;  Diallylathylear- 

binol  130. 
Smith,  A.;   Absorption  von  GaKu 

durch  Kohle  42. 
S  m  i  t  h,  L. ;  Chromit  in  Meteoreiaen  92. 
Smith,  W.;  vergL  Takamatta,  T. 

und  W.  Smith. 

—  und  T.  Takamatsn;  Phenyl- 
naphtalin,  Darst  und  Eigensch.  417  ; 
Isodinaphtylsulfosäuren,  Darst.  und 
Deriv.  434;  435. 

Sokolow,N.  undP.Maltsohewsky; 

Bild,  von  Dithionsäure  22. 
Solvay,  E. ;  Patent  auf  die  Dant 

von  Cl  und  HCl  11. 
Sonne,  W.;    Deriv.  und  Darst  der 

Y-Ozybuttersäure  174. 
Sorot,  C.;   vergl.  Favre,  A.  und 

C.  Sorot 
Sorokin,  B.;  Constit.  des  Diallyls 

128;  ß-Methyloxyglutarsfture  130. 
Sozhlet,  F.;  Best  des  Fettgehaltes 

der  Milch  519. 
Speciale,  S.;  vergl.  Bicciardi, 

L.  und  S.  Speciale. 
Spica,  F.;  Constit  und  Deriv.  der 

Cvmolsnlfosäuren  294. 
S  p  1  c  a ,   P. ;    Ferridcyankaliam  als 

Reagens  auf  Ptomalne  493;  494. 
Spiegel.  A.;  Suberonderivate  163; 

Darst  von  Acetophenoncyanhvdrin ; 

Synthese  der  Tropasäure  und  Pneny l- 

essigs&are  vermittelst  der  resp.  Cyan- 

hydrine  340 ;  341 ;  Constit  der  Atro- 

lactinsäure  341;  Deriv.  der  Vulpin- 

säure  342;   Identität  der  Oiatol^l- 

säure  mit  Dibenzylglycols. ;  Denv. 

der  Pulvinsäure;  Oxyd,  der  Pulvin- 

säure  342;  343. 
Spitzer,  F.  V.;  vergl.  K ach  1er, 

J.  und  F.  V.  Spitzer. 
Sponnagel,   F.    Q.;    Darst.   von 

trocknem  Wasserglas  53. 
S  p  r  i  n  g,  W. ;  bläschenartiger  Schwefisl ; 

Ausdehnung  des  S,  8e  und  Te  17; 

Nichtexistenz   der  Pentathiondiare 

21;   Bild,  von  Aceton  aus  Meihyl- 

chloracetol  160. 

—  und  E.  Legros;  Darst  des  Na- 
trinmmethylthiosnlfats  120. 

—  und  C.  Winssinger;  Deriv.  der 
Aethylsulfonsäure  und  des  Diäthyl- 
sulfons  122. 

S  t  a  e  d  e  1 ,  W. ;  Nitrir.  einiger  Phenol- 
äther  286;  287;  288. 

—  und  0.  Siepermann;  Base  aus 
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Dimethjlanilin  u.  Bromacetophenon 

258;  408. 
Stebbins,  J.  H.;  Azofarbstoffe 261 ; 

Azoverbind.  der  a-Thymolsulfosäure 

296. 
Steinauer,  E. ;  Oxyd,  der  Brom- 

tolao]e  im  ThierorganismuB  286. 
Steiner;  vergl.  Vienne  u.  Steiner. 
Steinkaule r,  T.;  vergl.  Lunge, 

G.  und  T.  Steinkaule r. 
Stenhouse,  J.  und  C.  E.  Groves; 

Darst.   und  Deriv.  der  Uaninsäure 

504;  505. 
Stern,  D.;  vergl.  Clarke,  F.  W. 

und  D.  Stern. 
S  t  ö  c  k  1  y ,  P. ;  Fftulnissprod.  des  Ge- 
hirns 514. 
S  1 0 1  b  a ,    F. ;     empfindl.   Lackmus- 

tinctur  2 ;  Bestimmung  von  Zn-  resp. 

MgSiFl«  66;    Nachweis  von  Ag  m 

Cu  74. 
Storok,  F.  und  E.  Lauber;  Anw. 

V.  Rhodanaluminium  59. 
Strasser,  H.;  vergl.  Schulz,  G. 

und  H.  Strassen 
Streng,  F.;  vergl.  Tiemann,  F. 

und  W.  Streng. 
Streiff,   J.;   Deriv.   der  Naphtyl- 

phenylamine  420. 
Streintz,  F.;  electr.  Zersetz,  des 

Wassers  9. 
Strohmer,  F. ;  Vork.  von  Fichten- 

gerbsäure  und  Ellagsäure  393. 
S  t  r  u  V  e ,  H. ;  zur  Eenntniss  der  Blot- 

krystalle  und   des  Blutfarbstoffes; 

Untersuch,   auf  Blut    verdächtiger 

Flecke  519. 
S  t  u  d  e  r ,  A. ;  Isobutylbenzolderivate 

298;  299. 
Stünkel,  C;  Darst.,  Eigensch.  und 

Deriv.   des   Anhydrobenzamidophe- 

nols  253. 

—  vergl.  Jan  nasch,  P.  u.C.  StOnkel. 
Suida,    W. ;   vergl.   Maathner, 

J.  und  W.  Suida. 
S  u  1 1  i  0 1 ;    Bleikammerkrystalle   als 

Dednfectionsmittel  23;  Desinfection 

mittelst  nitroser  Gase  28. 
Sandwick,   E.   E.;    Drehung  der 

Maltose  456 ;  Constitnt.  des  Chitins 

520;  521. 
Szabo,  J.;  ürvölgyit  69. 

Takamatsu,  T.  und  W.  Smith; 
Pentathionsäure  20. 

—  vergl.  Smith,  W.  und  T.  Taka- 
matsu. 

Tanret,  A.;  Verhalten  der  Peptone 
gegen  Alkaloldreagentien;  Alkalold 
aus  Pepton ;  React.  der  Ptomatne493. 

Tanret,  C;  Waldivin  466. 


Tanret  und  V  i  1 1  i  e  r  s ;   Darstell. 

und  Eigensch.  d.  Inosits  (Nucits)  455. 
Taylor,  R.  L. ;   vergl.  Jones,  F. 

und  R.  L.  Taylor. 
Tedechi  di  Ercole,   V.;   vulk. 

Boden  von  Catama  33. 
Ter r eil,  A.;  Löslichk.  desCa'P*0* 

in  Ammon-  und  neutral.  Alkalisalzen 

34;   Titration  der  Superoxyde  und 

Hypochlorite  89. 
Thiriart;  vergl.  de  Koninck,  L. 

L.  und  Thiriart. 
Thomson,  Th.;  Drehungsvermögen 

der  Kohlehydrate  und  mrer  Deriv. 

450;  opt.  Drehungsverm.  des  Rohr- 
zuckers in  alkal.  Lösung  455. 
Thompson,  C.  Th.;  Nitrirung  der 

Benzoylameisens&ure  und  des  Ben- 

zoylcyanids  349. 
Thompson,  J.B;  vergl.  Rickmann, 

J.  P.-  und  J.  B.  Thompson. 
T hörne,  L.  T.;   Darst.  und  Deriv. 

des  Dimethylmalonsäureesters  179; 

Darst.  und  Deriv.  des  ß-Aethylacet- 

bernsteinsäureetters  198. 
T  h  0  r  p  e,  T.  E. ;  Mineralwasser  von 

Beresow.  8. 
Thudichum,  J.  L.  W.;  K-Gehalt 

des  Protagons  515. 
Tiemann,  F. ;   Darst.  von  Amido- 

säuren   aus   Aldehyd-   und   Eeton- 

oyanhydnnen  222. 

—  und  L.  Friedländer;  Darst. 
von  Amidosäuren  aus  Cyanhvdrinen 
221. 

—  und  K.  Köhler;  Anisaldehvd- 
cy  an  hydrin,  Darst.  und  Deriv.  des- 
selben; Atrolactinsäure  aus  Aoeto- 
phenoncyanhydrin  336. 

—  und  P.  Koppe;  Bestandth.  des 
Holztheers  273;  Darst.  von  Proto- 
catechualdehy d ;  Guaiacolderivate ; 
ß  -  m  -  Methoxysalicylaldehyd  und 
Vanillin;  Kreosolderiv.  274;  275. 

—  und  W.  H.  M.  Müller;  Deriv. 
der  Gentisinsäure  345—347. 

—  und  R.  Pisst;  Darst.  von  subst. 
aromat.  Amidosäuren  aus  Gyanhy- 
drinen  322. 

—  und  F.  Streng;  Constitut.  des 
Orcins  291. 

—  und  W.  Will;  Hesperidin,  Con- 
stitut. und  Deriv.  501—503. 

Timmermann,  C.  und  R. Grätzel; 
Darst.  v.  Eupittonsäure  407. 

Tobias,  G.;  vergl.  Liebermann, 
C.  und  G.  Tobias. 

T  0 1 1  e  n  8 ,  B. ;  Aldehyd-  und  Jodo- 
formreactionen  150;  Oxydation  der 
Lävulinsäure  197;  freie  Aceteesig- 
säure  in  diabetischem  Harn  517« 
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ToHens,  B. ;  yergl.  Grote,  A. 
und  B.  Tollen 8. 

—  vergl.  Grote,  A. ,  E.  Eehrer 
und  B.  T  o  1 1  e  n  b. 

—  Fergl.  Grupe,  A.  und  B.  ToUens. 

—  vergl.  Kehrer,  E.  und  B.Tollen  8. 

—  vergl.  Pfeiffer,  T.  und  B.Tollen8. 

—  vergl.  Rodewald,  H.  und  B. 
Tollens. 

—  und  A.  L  o  e ;  Constit.  d.  Glycerin- 
äthers  135. 

T  0  m  m  a  8  i ,  D ;  electr.  Wasserzer- 
setzung 9;  Einw.  von  Cu(OH)'  auf 
Alkalisalze  69;  Electrolyse  einer 
FeCl'-Lösung  bei  Anwendung  von 
Eobleelectroden  109. 

—  und  T.  Tommasi;  Nachw.  von 
Phenol  im  Urin  266. 

Townsend,    J. ;    Patent   auf   die 

Darst.  von  Ci  11. 
Treadwell,  F.  P.;  vergl.  Meyer, 

V.  und  F.  P.  Treadwell. 
Trechmann,    C.    0. ;    rhombisch 

kryst.  Sn  98. 
Tresh,  J.   C;    Buxtoner   Thermal- 
quelle 8. 
Tribe,    A.;    vergl.   Gladstone, 

J.  H.  und  A.  Tribe. 
T  r  i  m  b  1  e ,  H. ;  Darst.  von  Ameisen- 

säureäther  140. 
Troost,  L.;  Verbind,  des  NH^  mit 

HBr  und  HJ  27. 

—  und  P.  Hautefeuille;  Sili- 
ciumoxychlorid  46. 

T  r  u  p  h  ^  m  e ,  V. ;  Darst.  und  Eigensch. 

des  Ck>caln8  489. 
Tsohirikow,    A.;    Anwend.    von 

Magnesiahydrat  57. 
Tubbe;  Anhydrobasen  250;  252. 
Tucker,   G.   N.;   Darst.   von  NH" 

aus  Borstiokstoff  26. 
Tucker,  J.   H. ;   Zuckerbest,   nach 

Fehling  456. 
Tugolessow,  J.;  Tereben  aus  Di- 

amylen  128. 
Tumsky,  E. ;    Phenolphtaleln   als 

Indicator  2. 
Twynam,  T.;  Fabrik,  von  MgO  57. 

Uelsmann,  H.;  Zinkeisenbatterie 
65;  Darst.  von  Siliciumeisen  87. 

U  r  e  c  h ,  F. ;  Bromirung  des  Bem- 
steins&ure&thyl&thers  177. 

Talente,  L. ;  Synthese  der  Glyoose 
451 ;  ätherisches  Oel  aus  den  Hanf- 
blättem  364. 

Yalmont;  vergl.  Begnanld  und 
y  a  1  m  0  n  t. 

Varenne;  Ghrombromid  91. 

Yarenne,  E.  und  Pauleau;  Lös- 


lichkeit von  BaSO«  and  Si60*  in 
conc.  H'SO*  55. 

—  vergl.  Buyssen,  F.  und  E.  Va- 
renne. 

Varenne,  L.;  fluorchromsaures  Am- 
monium 96. 

Vernet,  L.;  Glycoeid  aus  dem  Epheu 
463. 

Vieille;  vergl.  Sarrau  u.  Vieille. 

Vienne  und  Steiner;  Darst.  von 
m-Toluidin  285. 

V  i  1 1  e ,  J. ;  Löslichk.  des  Eisenbicar- 
bonats  89. 

—  vergl.  Engel,  P.  und  J.  Ville. 
Villiers;  vergl.  Tanret  und  Vi l- 

liers. 
Vincent;  fabrikm.  Darst.  von  Alkali- 

sulfocarbonaten  45. 
Vincent,    C. ;     Benzhydrolacetat, 

Erystallf.  894. 

V  i  n  e  s ,  S.  H. ;  ZusammensetK.  der 
Aleuronkörper  421. 

V  i  t  a  l  i ,  D. ;  Nachw.  von  Chloroform 
113;  Farbreactionen  des  Godelnt, 
Morphins  und  Atropins  480 ;  Färb- 
reaction  des  Atropins  484;  Bett 
der  Gallensäuren  im  Urin  515 ;  Färb- 
reaction  des  Chinins;  Pettenkofer*- 
sche  Reaction  516. 

V  0  e  1 1  e  r ,  F. ;  vergl.  Claus,  A. 
und  Fr.  VoeUer. 

VOltzkow,  M.;  vergL  C  1  a a t,  A. 

und  M.  Völtzkow. 
Vo  ge  1,  H.  W. ;  Empfindlichk.  trocknar 

Bromsilberplatten  77. 
Voit,  E.;  vergl.  Feder,  L.  und  E. 

Voit. 
de  V  r  i  j ;  quäl,  und  quant.  Best,  des 

Chinins  468;  Chinotdinborat  472. 

V  u  1  p  i  a  n ,  A. ;  Giftigkeit  der  Me- 
talle 64;  physiol.  Wirk,  des  Thio- 
tetrapyridins  369. 

V.  d.  Vyvere;  Darst  von  &om- 
wasserstoffsäiure  13. 

Wagner,  A.;  Wasseranalyse?;  Ei^ 
kenn,  und  Bestimm,  der  Nitrate  im 
Brunnenwasser  30;  Aschengehalt 
von  Steinkohlen  und  Coke  42;  Best 
von  Chlorkalk  und  Braunstein  56; 
S-ffehalt  des  Zinks  64;  Empfind- 
lichkeit der  Cu-  und  Fe-reaetionen 
68 ;  Best  der  Nitrate  im  HK)  69. 

Wagner,  G.;  vergl.  Qarsarolli 
Thurnlackh  159. 

Wagner,  P.;  vergl.  Hercher,  B. 
und  P.  Wagner. 

Walder;  verffL  Liebermann, 
C.  und  Walder. 

—  vergl.  Mich  1er,  W.  und  H. 
Wälder. 
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WalitBky,  W.  E.;  Dawtell.  und 
Eiffensch.  des  CholestenB  500;  515. 

Wallach,  0.;  Deriv.  der  Schleim- 
säure 200;  substit.  Ozamide,  Form- 
amide  und  Diäthylozaminsäure  226 ; 
Bemerk,  zu  der  Abhandl.  von  A. 
Claus  260. 

—  und  J.  Kamensky;  Base  ans 
camphersaurem  Aetbylamin ;  Const. 
der  Amide  und  Imide  zweibasischer 
Säuren  218;  219. 

—  und  L.  Kiepenheuer;  Identi- 
tät der  beiden  Oxyazobenzole ;  Deriv. 
derselben  272;  273. 

—  and  E.  Schulze;  Darstell,  und 
Eigensch.  einiger  Oxaline  217. 

Walter,  J.;  vergl.  Qraebe,  C.  und 
J.  Walter. 

War  den,  C.  J.  H.;  Superbin  504. 

W  a  r  d  e  r ,  E.  B.;  Phenol phtaleln  als 
Indicator  2;  Verseifong  von  Essig- 
äther 141. 

Warren,  C.  M.;  Gewinn,  von  An- 
thracen  437. 

Warington,  R.;  Aufnahme  von 
HNO"  aus  der  Luft  durch  H«0  28. 

Wassmus,  G.;  Fabrik,  von  Alkohol 
120. 

Weber,  A, ;  Trennung  der  a-  und 
ß-Naphtalindisulfosäuren420;  Diozy- 
naphtaline,  Darst.  und  Deriv.  426. 

Weber,  L.;  spez.  Gew.  von  Flüssig- 
keiten 1. 

Weddige,  A.;  Darst  und  Deriv. 
der  Aethylenätiier  des  Phenols  und 
der  Nitrophenole  268;  269. 

Wedl,  C;  Darst.  von  Hämoglobin- 
kristallen  519. 

Weidel,  H;  a-Dichinolin,  Eigensch. 
und  Deriv.  382;  Deriv.  der  Sulfo- 
cinchoninsäuren  385;  Reduct.  der 
C^nchoninsäure  387. 

—  und  G.  L.  Ciamician;  trockne 
Dest  des  Knochenleims  461. 

Weil,  F.;  Verf.  zum  Verkupfern 
von  Stahl  und  Eisen  68. 

Weith,  W.;  vergL  Merz,  V.  und 
W.  Weith. 

Weselsky,  P.  und  R.  Benedict; 
Verh.  der  Hydrochinon-  und  Orcin- 
äther  gegen  N*0"  277;  Verh.  der 
Pyrogallussäureäther  geg.  N»0»278. 

West;  Beet,  von  K  im  K'SO*  50. 

—  vergl.  Zuckschwerdt  und  West. 
W  e  8 1  -  K  n  i  g  h  t;    color.   Beet,   der 

Nitrate  im  H«0  7. 
Weyl  und  Bischoff;   Bild,  des 

Klebers  durch  Pflanzenmyosin  512. 
Weyl,  Th.  und  A.  Goth;   Sauer- 

stofifabsorpt.  durch  Pyrogallol  15. 

—  und  H.  Z  e  i  1 1  e  r ;   Sauerstoffgeh. 


nat.  Wässer  14. 
White,  J.  F.;  vergl.  Jackson,  C. 

L.  und  J.  F.  White. 
Wichelhaus,  H.;   Base  C^«H*^N* 

aus  einem  blauvioletten  Dimethyl- 

anilinfarbstoff  282. 
Widmann,  0.;    Darst.  von  m-To- 

luidin  285 ;  Guminoün  u.  Deriv.  309. 
W  i  g  g  i  n ,  H ;  hämmerbares  Co  und 

Ni  83. 
W  i  g  n  e  r  und  H  a  r  1  a  n  d ;  Wirkung 

von  KMnO*  auf  Trinkwasser  7. 
Wilcock,  E.;  vergl.  Japp,  F.  R. 

und  E.  Wilcock. 
Wild,  E. ;  Deriv.  des  Diamidosulfo- 

benzids  261 ;  262. 
Will,  W.;  Einwirk,  von  COCl*  auf 

Sulfoharnstoffe  (Garbonylsulfocarb- 

amide)  235;  236. 

—  vergl.  Tiemann,  F.  und  W.  Will. 
Willgerodt;    p-Nitroanisol    und 

-Phenetol ;  Nebenprod.  bei  d.  Darst. 

desselben  269;  270. 
Willgerodt,    C. ;    Acetonchloro- 

form,  Bild,  und  Eigensch.  162. 
Williams;    Absorption    von   H"0 

durch  H*SO*23;  Bild,  von  Dichino- 

lin;  Pt-doppelsalze  desselben  383. 

—  und  W.  H.  Waters;  phys.  Wirk, 
des  ß-Lutidins  375. 

Williams,  W.;  Best  der  Nitrate 
im  H*0  7. 

Williams,  W.  J.;  Darst  von  Phos- 
phaten (Patent)  32. 

Wiim,  Th.;  Trennungsmethode  der 
Platinmetalle  98;  Verhalten  der  Pt- 
metalle  aeg,  Kohlenwasserstoffe  100. 

W i  1  sy ;  Verminderung  der  Rotations- 
krafb  der  Glycose  durch  Thierkohle 
453. 

Winckelmann,  J.;  Augsburger 
Wasserleitung  9. 

Wink  1er,  Ol.;  silberhaltiges  Bi  38. 

Wintsinger,  C.;  vergl.  Spring, 
W.  und  C.  Winssinger. 

Wislicenus,  J. ;  Spaltung  zwei- 
basischer Aoetoester  198. 

Witt,  0.  N.;  Farbstoffe  aus  m-Di- 
aminen  260. 

—  vergl.  Köchlin,  H.  und  0.  N. 
Witt 

Wittenberg,  M.;  Resocyanin,  Darst. 
und  Eigensch.  276. 

Witt  Jen,  B.;  Löslichk.  von  Salzge- 
mischen 48. 

—  vergl.  Precht,  H.  u.  B.  Wittjen. 
Wleügl,  S.;  Spectr.  Nachw.  des  In- 
diums 63. 

Wolf,  N.;  Einw. von Benzoylchlorid 

auf  Diphenvl  411. 
Wolff,  C.  H.;  Best  d.  entfärb.  Kraft 
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der  Knochenkohle  42;  Best,  des  N 
im  Nitroglycerin  und  dergl.  136; 
Best,  der  Essigsäure  im  Wein  und 
Bier  141 ;  Prüf,  versch.  analyt.  Me- 
thoden zur  Best,  des  Chinins  468. 

Wolff,  L.;  Darst.  und  Ck>nstit.  des 
Valerolactons  171. 

Wolters,  J.  A.  M.;  Darst.  von  SO'  23. 

Wright,  A.  W.;  CO»-Libelien  im 
Rauchtopas  44. 

Wright,  A. ;  Aconitumalkalolde, 
Darst.  und  Eiffenschaft  483. 

Wright,  C:  R.  Ä.  und  E.  H.  Rennie; 
Olvcosid  ausSmilax  glycyphjHa450. 

W  r  1  g  h  t,  L.  T. ;  Synthese  des  Nfl»  26. 

Wrightson,  J.;  vergl.  Roberts, 
W.  Ch.  und  J.  Wrightson. 

Wrobelewsky,  E.;  isomere  Xyli- 
dine  292. 

W  ü  1 1  n  e  r ,  A. ;  heisses  Eis  6. 

Wunderlich,  F.;  Trenn,  der  Quars- 
und  Silikatkieselsäure  der  Gesteine 
47;  Nachw.  und  Best,  von  S  im 
Pb  79. 

Wurtz,  A.;  Darst.  des  Aldols  151; 
Darst.  und  Constitut.  des  Dialdan- 
alkobols  132. 

Wyrouboff,  G.;  Nichtexistenz der 
Nitrochromate  96. 

Tardley,  H.  B.;  Beschleunig,  der 
Bild.  Yon  Niederschlägen  2. 

Y  0  6  h  i  d  a ,  H. ;  spez.  Drehung  und 
Oxyd,  der  Am^-Maltose  456. 


Y  0  u  n  g ,  S. ;  Darst.  yon  Amvlfluorid 
117;  118. 

Zander,  A. ;  Xanthostmmarin  498. 
Zdrähal,  A.;  Eschka^s  Hg-Probe71. 
Zehente r,  J.;  Deriy.  der  a-Dioxj- 

benzoösäure  343. 
Zjeisel;  yergl.  Lieben  undZeiseL 
Zeitler.  X  ;  yergl.  Weyl,  Th.  o. 

X.  Zeit  1er. 
y.  Zepharoyich,V.  L.;  ki^stalL- 

opt.  Unters,  der  Campherdeny.  364. 
Zimmermann,  A.;  yergl.  Michler, 

W.  und  A.  Zimmermann. 
Zimmermann,  Gl.;  Titration  yon 

Fe  mittelst  KMnO«  in  HOl-Usong 

90;   Atomgew.   des   ürant;    kzyst. 

Alkaliuranate  97. 
Zimmermann,  0.;  yergL  Claus, 

A.  und  0.  Zimmermann. 
Zincke,  Th.;  Einw.  yon  Chinonen 

auf  Amine  296;    ß  -  Naphtochinon- 

anilid  und  Deriy.;  UmwandL  den. 

in  die  a-Verbindung  430;    Dianilid 

des  Oxynaphtochinons  433. 
—  yergl.  Breuer,  A.  n  Th.  Zincke. 
Z  i  n  i  n ,  N.;  trockne  Desi.  des  Ben- 

zoIqs;  Bild,  yon  Benzyl  und  Deeoxy- 

benzoYn  394. 
Zuck  seh werdt  u.  West;  E-Bett. 

mittelst  PtCl*  50. 
Zfiblin,   H.;    Sauerstoffgehalt   der 

Halogene  10. 
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Abriachanit  60. 

Acetäthylidenessigeeter  154. 

Acetaldehyd,  Einwirkung  von  CyNH* 
auf  dass.  223. 

Acetaldehyd,  Verb,  mit  Gampher,  152. 

Acetamid,  Yerh.  gegen  Brom  in  alkal. 
LOe.,  229. 

Acetamid,  Verb,  g^gen  Pbenyloyan- 
amid  238. 

Acetate,  Zersetz,  ders.  durch  H'O  140. 

ß-Acetbuttersäure ,  Darst. ,  Eigensch. 
und  Oxyd.  197. 

Aoetessigester,  Derivate  der  substi- 
tuirten  195. 

Acetessigeater,  Einw.  von  Aldebyd- 
ammoniak  195. 

Acetessigester,  Spaltung  der  zweibasi- 
schen 198. 

Acetessigsäure,  York,  im  diabetischen 
Harn  160,  517. 

Acetfluoresceln  414. 

ß-Acetisobnttersänre,  Darst.,  Eigensch. 
und  Ozydat.  197. 

ß-Acetnaphtalid  243. 

ß-Acetnaphtylphenylamin  420. 

Acetol-  (Brenztraubenalkohol-)  Deriy. 
163. 

Aceton,  Bild,  aus  Methylchloracetol 
160. 

Aceton,  Gondensationsvorgänge  des- 
selben 160. 

Aceton,  York,  im  diabet.  Harn  160. 

Acetonchloroform,  Darst.  u.  Eigensch. 
162. 

Acetoncyanhydrin  222. 

Acetophenonanilid,  Darst.  and  Eigen- 
schaft 258. 

Acetophenoncyanhydrin ,  Darst  und 
Yerseifun^  840. 

ß-Acetopropionsäure,  Darsi,  Eigensch. 
und  Derivate  196. 

Acetyläpfelsäureäther  und  -Anhydrid, 
Darst.  und  Eigensch.  191. 

Acetylftpfelsäureanhydridi  Bild,  und 
Zersetz.  182. 

JahreAer.  d.  r.  Chesüe.    IX.  1881. 


Acetyl-o-amidobenzoSsäurei  Bild,  und 

Yerh.  gegen  PCI*  863. 
Acetyl-p-amido-p-nitrodiphenyl  388. 
Acetyldiphenylamin,  Yerh.  geg.  PGl* 

259. 
Acetylen,  Hydratation  dess.  125. 
Acetylmethylketol,  Darst.  und  Oxyd. 

363 
Acidalbumine  511. 

Aconitin,  Darst.  und  ehem.  Gonstit.  483. 
Aconitnmalkalolde,  Darst.  und  Eigen- 
schafben 483. 
Acrolelnbromid,  Darst.  und  Deriv.  156. 
Acrolelnchlorhydrat,  Darst.  und  Deriv. 

156. 
Acrylsäuren,  gebromte,  Darstell,   und 

Gonstitut.  145. 
Acrylsäuren,  gechlorte  und  gebromte, 

Gonstit.  derselben  164. 
Actinium,  York.,  Darst.,  Eigensch.  und 

Salze  66,  67. 
Adipinsäure,  Synthese  185. 
AepTelsäure,  volumetr.  Best,  mittelst 

KMnO*  190. 
Aepfelsäure,  York.,  Drehungsvermögen 

ders.  187. 
Aepfels.  Aethylamin  219. 
Aesculin,  Acetderiv.  465. 
Aesculin,  Spalt,  durch  Wärme  465. 
Aesculetin,  Acetderiv.  465. 
Aethenyl-a-ß-naphtylendiamin  420. 
Aethenylamidotoluolmercaptan  290. 
Aether,  Einw.  der  Haloldsäuren  auf 

zusammengesetzte  Aether  137. 
Aetherification   orcp.  Säuren   mittelst 

Haloldsäuren  188. 
Aetherificirungsvermögen     mehrbasi- 
scher Säuren  172. 
AeÜiersänre,  Darst.  und  Reaci  ders. 

110. 
Aethoxycaffeln  485. 
a- Aethyl  -  ß  -  acetopropionsäure,  Darst. 

und  Eigensch.  198. 
ß-Aethylacetsuocinsäureester  198. 
Aethyläpfelsäure,  Darst.  180. 

37 
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Aethylüther,  Leuchtkraft  124. 
Aethyl-o-amidozimmtsäure,  Darst.  und 

Deriv.  356. 
Aethyiamyläther  aus  Weinöl  118. 
Aethylamylketon  aus  Weinöl  118. 
Aethy lanthracen,  Darst  und  Deriv.  443. 
Aethylanthradihydrür,    Verh.    gegen 

HNO*  438,  439. 
Aethylanthradihydrür,  spez.  Gew.,  Sdp. 

und  Dampfdichte  440. 
Aethylanthradihydrürnitrit  439. 
Aethylarsenchlorür,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 317. 
Aethy larsinsäure,    Darst.    und    Verh. 

gegen  KMnO*  317. 
Aethy latrolactinsänre ,    Darstell,    und 

Constit.  341. 
Aethylazaurolsäure,  Darst.  und  Deriv. 

115. 
Aethylbenzol,  Bild.  394. 
Aethylbenzol ,  Verh.   gegen  CrO*Cl*, 

246. 
Aethylbernsteinsäure,  Darst.    vermit- 
telst Acetessigestersynthese  198. 
Aethylcaffeldin  und  Deriv.  488. 
Aethylcarbostyril,  Darst.  u.  Eigensch. 

355. 
Aethylcedriret,  Bild.  278. 
Aethylchlormalonsäureester  176. 
Aethy Icinchonidin,  Oxydat.  dess.  476. 
Aethylen,  Einw.  von  CO*  125. 
Aethylen,  Leuchtkraft  124. 
Aetbylenäther  der  Phenole  und  Nitro- 

phenole,  Darst.  und  Deriv.  derselben 

268    269. 
Aethyienbromid,  Verh.  geg.  HNO»  143. 
Aethylenchlorid,    Darst.    aus   Glycol 

mittelst  HCl  131. 
Aethylendiphenvlharnstoff  235. 
Aethy  lendipyridylammoniumbromid 

211. 
Aethylendi-p-tolylharnstoff  235. 
Aethylenhydratacetessigester  174. 
Aethylhvdroxyessiffs&ure  176. 
Aethy liden-m-amidobenzofisäure  312. 
Aethylidenozychlorid,Darst.,Eigensch. 

und  Constit.  152. 
Aethylidenurethan,  Bild.  234. 
Aethylindozyl,  Eigensch.  und  Constit. 

361,  362. 
Aethy lin doxy Isäure,  Deriv.  und  Const. 

361,  362. 
Aethylmethyläthylsulfinbenzoat,  Ver- 
halten beim  Erhitzen  114. 
Aethylnaphtalin,  Darst.  und  Deriv  416. 
Aethylnaphtol  416,  425. 
Aethylnitrit,  Anwend.  z.  Desinfection 

etc.  113,  122. 
Aethylnitroanthron  439. 
Aethylnitrosoanthron  439. 
Aethyloxanthranol  und  Derivate  439, 


440,  441. 
Aethyloxycarbostyril  355. 
a-  und  ß-Aethy]-o-oxyphenylacry]^ure 

und  Deriv.  358.  359. 
Aethylperoxyd,  Bild.  122. 
Aethylphenylacetaldehyd  246. 
Aethylphtafimid  219. 
Aethy Ipiperidinmethylenjodür  215. 
Aethylpseudobutyläther  206. 
Aethylpyridin  369. 

Aethylpyridylammoniumjodid  u.  Deri- 
vate 211. 
Aethylsulfonsäure ,   Einw.   von   Chlor 

und  Trichlorjod  auf  dies.  122. 
Aethyltartronsäure  176. 
Alanin,  Darst.  223. 
AlaskaXt,  Vork.  40. 
Alaune,  Krystallisation  ders.  59. 
Albumin  (aus  Hundeblut),  optisches 

Drehungsvermögen  521. 
Albumin,  Cu- Verbind,  und  Zoaammen- 

setz.  dess.  511. 
Albumin,  quantitative  Best  in  thier. 

FlOssigk.  509. 
Albuminate  (Alkali-A.)  511. 
AlbuminoYde,  ehem.  Constit  derselben 

509. 
Albuminolde    des    Blutserums,     opt 

Drehungsverm.  und  Best  ders.  511. 
Aldehyde,  Condensationen  mit  Acet- 

essig-  und  Malonsäureester  154. 
Aldehyde,   Condensationen   mit   Ee- 

tonen  162. 
Aldehyde,  Condensation  mit  tertiären 

aromat.  Basen  402. 
Aldehyde,  Synthese  der  arom.  A.  ver- 
mittelst CrO»Cl«  303. 
Aldehyde,  Einw.  von  Zinkalkylen  auf 

gechlorte  A.  150. 
Aldehyde,  Verh.  geg.  Fuohsinschweflig- 

säure  149. 
Aldefaydartige  Substanz  in  Pflansen- 

zcllen  506. 
Aldehydcondensationen  154. 
AldehydodisalfitederAmidosänren  228. 
Aldehydreactionen  150. 
Aldol,  Darstell,  und  Bildung^rozess 

151,  152. 
Aleuronkörper ,  ehem.  Zosammensets. 

ders.  521. 
Alizarin,  Darst.  447. 
Alkalien,  Best,  der  kaustiachen,  neboi 

Carbonaten  48. 
Alkalien,  Gewinn,  aus  Silicaten  48L 
Alkalien,  Reagens  auf  kaustische,  48. 
Alkalicyanide,  Fabrikat  54. 
Alkaligran  261. 
Alkalinitratbestimmung  49. 
Alkalisalze,  Löslichkeit  48. 
Alkaliuranate ,  kryst,  DarsteU.  and 

Eigensch.  ders.  97. 
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Alkalolde,  Erkennong  der  gebräuch- 

lichstcD  A.  482. 
Alkalolde,  Farbreact.  ders.  482,  483. 
Alkaloide   (flüchtiges,    flfissigea    und 
nicht  flachtiges,  festes  A.)  aus  Pep- 
ton 493. 
Alkaloide  (giftige)   aus   faul.  Eiweiss 

483. 
Alkaloide,  Nachweis  ders.  bei  Gegen- 

"wart  von  Peptonen  493. 
Alkaloide,   natürlich  vork. ,  mydriat. 

wirkende  483. 
Alkaloide,  Spectralreactionen  463. 
Alkaloldnitroprusside  483. 
Alkeine,  Darst.  und  Eigensch.  212. 
Alkine,  Darst.  und  Eigensch.  212. 
Alkohol,  Bestimmung  dess.  120. 
Alkohol,  Best,  in  Seifen  121. 
Alkohol,  Darst.  aus  Holzmasse  452. 
Alkohol,  Einw.  auf  Mercurinitrat  121. 
Alkohol,  Electrolyse  bei  Anwend.  von 

Eohleelectroden  108. 
Alkohol,  Entfaselung  120. 
Alkohol,  Fabrikation  dess.  120. 
Alkohol,  Nachw.   im  Boden   und  in 

der  Luft  121. 
Alkohol,  Tafeln  zur  Verdünnung  des- 
selben 120. 
Alkohole,  Einw.  des  Chlorkalks  auf 

dies.  121. 
Alkohole,  Rectificationsmethode  120. 
Alkohole,  Verb,  mit  CaCP  119. 
Alkohole,  Verh.  geg.  AI  und  AU»  119. 
Alkohole,  Verb.  geg.  Fuchsinsohweflig- 

säure  149. 
Alkoholische  Gährung  des  Zuckers  120. 
Allan toln,  Vork.  in  Platanenknospen 

240. 
Allophan,  Vork.  59. 
o-Allylanisoll  358. 
Allyldiisopropylcarbinol ,    Darst.   und 

Oxydat.  130. 
Allyldimethylcarbinol,  Oxyd.  dess.  129. 
Allyllen,   gebromtes,   polymeres  aus 

Dibromcrotonsäure  117. 
Allylendi Chloridnatrium ,    Einw.   von 

CO«  117. 
Allylessigsäure,  Darst.  und  Const.  170. 
Allylformiat,  Bild.  140. 
Allyljodür,  Verlauf  des  Bildungspro- 

zesses  dess.  129. 
Allylmethylpropylcarbinol  130. 
Allylphtalimid  219. 
AUvltriäthylammoniumbromid ,     tro- 
ckene Destill,  dess.  205. 
Allylsulfhydantoln  238. 
Alpioiu,  Darst.  und  Eigensch.  503. 
Almninit,  Vork.  59. 
Ahminium,  Atomgew.  59. 
AlaminiumalkohoUte ,   Darstell,   und 
Eigensch.  119. 


Aluminiumphosphat ,    LGslichkeit    in 

NH«  59. 
Aluminiumrhodanat,  Anwend.  59. 
Aluminiumsulfate,  Existenz  ders.  59. 
Amalgamationsprozess,  Verlauf  d.  sog. 

amerikanischen  74. 
Amalgame,  Zusammensetz.  und  Con- 
stitution 72. 
Amalinsäure  aus  Caffeln  487. 
Ameisensäure,  Darst.  der  krystall.,  138. 
Ameisensäureäther,  Darst.  140. 
Ameisensaure  Salze,  Zersetz,  derselben 

durch  H«0  139. 
Amidoäthylanilin,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 260,  261. 
Amidoamylbenzoi,  Darst.  207. 
Amidoanhydroverbindungen  249. 
Amidoanthrachinon  445. 
AmidobenzoSsäuren    (alkylensubstit.), 

Darst.  und  Eigensch.  311,  312. 
Amidocaffeln  485.    • 
Amidocampher,   Dest.  dess.  im  H'O- 

Dampfstrom  366. 
Amidochinolin,  Darst.   und  Eigensch. 

381. 
Amidochinone,  Darst.   und  Constitui 

281,  282. 
Amidocuminsäuren     (alkylensubstit.}, 

Darst.  ders.  312—314. 
Amidocuminsäure,  physikal.  Isomerie 

ders.  330. 
Amidoderivate  zweibasischer  Säuren, 

Constit.  219. 
a-Amidodi^thylessigsäuren  222. 
Amidodibromanthraohinon  446. 
p-Amidodibromphenol  und  Deriv.  272. 
Amidodimethylanilinsulfosäure  257. 
p-Amidodimethy  lanilinsulfosäure,  Bild . 

258. 
Amidodimethylhydrochinon  und  Deriv. 

271. 
a-Amidohydratropasäure,  Darst.  und 

Eigensch.  336. 
ß-Amidohydratropasäure  329. 
p-Amidohydrocarbostyril,  Verh.   geg. 

HNO«  321. 
Amidoisobutylbensol,  Darst.,  Eigensch. 

und  Deriv.  298;  299. 
a-Amidoisobuttersäure  222. 
Amidoisocapronitril,  Bild.  223. 
Amidoisocapronsäuren  223. 
Amidoketone  (aromat.)  409. 
Amidokomensäure  und  Salze  188. 
a-  und  ß-m-Amido-o-kresol  289. 
m-Amido-p-kresol  289. 
Amidomalelnsäure  und  Deriv.  181. 
Amido-ß-naphtol  422. 
Amido-ß-naphtol|  Darst.  und  Eigen- 
schaften 429. 
ß-Amidonaphtol-a-disulfosäure,  Darst 

314. 
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ß-Amidonaphtolmonosalfosäure,  Darst. 
314. 

Amido-ß-naphtolsuHbsäure  424. 

Amidonitrile,  Bildungsweise  ders.  223. 

p-Amido-o-nitropbenylessigsäure  320. 

p-Amidooxindol,  Bild.  321. 

o-Amidophenetol,  Bromderiv.  dess.  270. 

p-Amidophenolbenzoat  252. 

p-Amidophenvlessigsäure,  Darst.  320. 

Amidopyren,  Darst.  und  Eigensch.  448. 

AmidoresacetophenoD  413. 

Amidosäuren,  Aldehydodisulfite  ders. 
228. 

Amidosäureo,  Darst.  aus  Cyanhydrinen 
221. 

Amidosäuren,  Darst.  snbstit.  vermit- 
telst Cyanhydrinen  322. 

Amidosäuren,  Theorie  der  Darst.  ders. 
aus  Keton-  u.  Aldehydcyanhydrinen 
222. 

p-AmidostyrolJBild.  und  Eigensch.  354. 

Amidothymolsulfosäure,  Bild.  298. 

Amidotoluolsufhydrate,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Deriv.  289,  290. 

p- Amidotoluol-m-sulfosänre  und  Deriv. 
290. 

Amido-m-toluylsäuren,  Darstell,  und 
Eigensch.  319. 

AmidotripheDylmethan  404. 

Amine,  aromatische,  Darst.  aus  Phe- 
nolen 242,  243. 

Amine,  Darst.  prim.  217. 

Amine,  Verh.  der  tert.  gegen  Ace- 
tylendibromür  208. 

Ammoniak,  colorimetr.  Best,  dess., 
Nachw.  dess.  durch  Nessler^s  Rea- 
gens 27. 

Ammoniak,  Synthese  25. 

Ammoniak  und  NH'-Salze,  Gewinn, 
aus  Urin,  Fabrik,  ders.  26. 

Ammoniak,  Verbindungen  mit  HBr 
und  HJ  27. 

Ammoniakbasen,  Trenn,  ders.  204. 

Ammoniaksodafabrikation  52. 

Ammoniumbasen,  Einw.  der  Wärme 
auf  dies.  209. 

Ammoniumbicarbonat,  Dissociat.  bei 
Gegenwart  von  H*0  53. 

Ammoniumfluorchromat  96. 

Ammoniumsulfat,  Fabrikat,  dess.  aus 
Mooren  54. 

Ammoniumtribromid  27. 

Ammonsalze,  physiol.  Wirk.  511. 

Amylacetat,  York,  im  Rohchinolin  369. 

Amylalkohol,  Nachw.  im  Weingeist 
516. 

Amylamin,  Darst.  207. 

Amylamine,  active,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 206. 

Amylanthracen,  Darst.  und  Derivate 
441,  442. 


Amylanthradihydrür,  spez.  Gew.,   Sdp. 
und  Dampfd.  440. 

Amylbenzol,  Darst.  und  Eigensch.  299. 

Amylcinchonidin,  Darst  476. 

Amylfluorid,  Darst.  und  Eigensch.  117. 

AmylhydraDthranol  442. 

Amylidenanilin,  Bild.  312. 

AmylmoDobromanthracen  442. 

Amylmonochloranthracen  443. 

Amyloide  (giftige)  aus  fieiulem  Eiweiss 
483. 

Amyloxanthranol  und  Deriv.  440,  44L 

Amylphenol,  Synthese  299. 

Amylpyridyjammoniumjodid  und  Deri- 
vate 211. 

Analyse,  mech.,  der  Gesteine  2,  73. 

Analyse,  mikroskop.,   der  ehem.  Ver- 
bindungen 2. 

Anethol,  York.  508. 

Anselicasäure  166. 

Anhydrobasen ,  Alkylderiv.  ders.  250 
bis  252. 

Anhydrobasen,  Verh.  g^gen  Jod  250. 

Anhydrobenzamidodinitrophenol    253. 

Anhydrobenzamidophenol  und  Deriv. 
253. 

Anhydrobenzamidotoluylsäure  n.  Deri- 
vate 249. 

Anhydropyrogallolketon ,    Darst.   und 
Deriv.  409. 

Anhydrosulfaminisophtals&ore  319. 

Anhydrotoluylketamin  249. 

Auhydroxanilid  248. 

Anhydro Verbindungen  247 — 253. 

Anhydroverbindungen  der  Phenole  252. 

AnilidomalonylaniSd  176. 

Anilin,  Einw.  von  NO*  244. 

Anilinschwarz,  Darst.  408. 

Anilinsulfosäure,  wasserfrei,  kryst.  265. 

Aniluvitoninsäure,  Constitotion  330. 

Anisaldehydcyanhydrin  336. 

o-Anisidin  und  Deriv.  271. 

Anisil  308. 

Anisilsäure  308. 

Anisotn,  Darst.,  Eigensch.  und  Deriv. 
308,  309. 

Anorthit,  künstl.,  88. 

Anthrachinon,  Nitro-  und  Amidoderiv. 
dess.  445,  446. 

Anthracen,  Bild.  437. 

Anthracen,  Einw.  von  NO*  244. 

Anthracen,  Gewinnung  437. 

Anthracen,  Homologe  dess.  441. 

Anthracendihydrür,  Verh.  geg.  HNO* 
438. 

Anthracenverbindnngen ,    Moleknlar- 
vol.  242. 

Antimon,  Atomgew.  37. 

Antimon,  explosives,  37. 

Antimonchlorürlösungen,   Electrolyte 
ders.  37. 
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ApocaffeYn  486. 

Apochinamiii,  Bild,  and  Deriy.  471. 

Apocinchen  474. 

Apophyllensäure,  Gonst.  und  Deriv.  370. 

Arabinose,  Eigensch.  454. 

Araliin,  Spaltung  dess.  499. 

Arbutin,  Constitut.  dess.  464. 

Arbutin,  Spalt,  beim  Erhitzen  465. 

Aromatische  Verbindimgen,  Einw.  von 
H*0»  auf  dies.  254. 

Arsen,  Best,  als  Mg'As'O^  35. 

Arsen,  Gegengift  37. 

Arsen,  Linienspectrum  dess.  35- 

Arsen,  Nachw.  desa.  35. 

Arsen,  Pentavalenz  dess.  219. 

Arsen,  Trenn,  und  Best.  36. 

Arsenik,  mikroskop.  Unterscheid,  der 
yerschiedenen  Sorten  37. 

Arsenige  Säure,  Reduct.  durch  Baryt- 
hydrat 37. 

Arsenik,  Resorption  im  Thierorgan.  37. 

Arseniknntersuch.  yon  Tapeten  37. 

Arsenjodide  36,  37. 

Arsenjodosulfurete  36. 

Arsenobenzol,  Darst.  und  Deriv.  261. 

Arsenwasserstoff,  Bild,  durch  Pilze  36. 

Arsenwirkungen,  Theorie  ders.  36. 

Arsinobenzo^ure  315. 

Aschenanalysen  42. 

Asparagin  und  'Säure,  Drehungsver- 
mögen ders.  228. 

Aspidospermin  484. 

Atomgewichte  1. 

Atrolactinsäure  329. 

Atrolactinsäure,  Bild.  336. 

Atrolactinsäure,  Constit.  341. 

Atrolactinsäure,  Darstell.  aus  Brenz- 
traubensänre  194. 

Atropasäure,  Additionsprod.  ders.  328, 
329. 

Atropasäure,  Addit.  von  HCl  und  HBr 
357. 

Atropasäure,  Darst.  340. 

Atropin  (Daturin)  483. 

Atropin,  Antagonism.  gegen  Morphin 
484. 

Atropin,  Bestandth.  des  känfl.  A.*s  483. 

Atropin,  Farbreactionen  dess.  480,  484. 

Atropin,  Identität  mit  Daturin  484. 

Azelainsäure,  Darst.  und  Deriv.  179, 
180. 

Azoanissäure-ß-naphtol  und  Derivate 
313,  314. 

m-Azobenzo6säure,  gepaarte  Phenol- 
derivate ders.  813. 

Azobenzol,  Bild,  vermittelst  H»0«  254. 

Azobenzoldisulfosäuren,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Salze  263,  264,  265. 

Asoconydrin,  Constitut.  210. 

Azofarbstoffe  261. 

Azohippursäure-ß-naphtol  314. 


Azoopiansäure,  Darst.  u.  Eigensch.  348. 
Azopnenyldi-p-sulfosäure    und   Deriv. 

264,  265. 
Azophenvlen,  Bild.  332. 
Azophtafsänre  und  Deriv.  381,  332. 
p-Azotoluol,  Bild,  vermittelst  H«0*  254. 
Azoverbindunffen ,    Yerh.     gepaarter 

Azocarbonphenolsulfosäuren    gegen 

Beductionsmittel  314. 

Bariumaluminate  55. 
Bariumcyanid  54. 
Bariumhalotdsalze,  basische,  55. 
Bariomnitrat ,      Isomorphismus      mit 

Sr(NO«)«  54. 
Bariumoxychlorid  56. 
Bariumsalze,  Verhalten  der  analytisch 

wichtigen  54. 
Bari  um  Silicat,  Bild.  56. 
Bariumsulfat,  Löslichk.  in  H*SO*  55. 
Bariumsulfat,^  Verh.  in  elektr.  Kerzen 

55. 
Bariumsuperoxyd,  Verh.  geg.  CO*  54. 
Baryt,  Verh.  geg.  CO*  in  der  Hitze  54. 
Basalte,  sicilische,  61. 
Base  C»«H«<»N*  aus  Chloranil  und  Di- 

methylanilin  282. 
Basen    (aromatische)    Condensations- 

prod.  ders.  399—405. 
Basen,  Jodwismuthverb.  org.  204. 
Basen,  Vork.  P-haltiger  im  Harn  221. 
Bauxite,  Alter  und  Ursprung  ders.  60. 
Beegerit,  Vorkommen  40. 
Benzaldehyd,  Bild,  aus  Toluol  durch 

Electrolyse  282. 
Benzaldehyd,  Condens,  mit  Dimethyl- 

anilin  und  meth.  Toluidinen  402, 403. 
Benzalviolett,  Darst.  und  Const.  403. 
Benzamidodinitrophenol  253. 
o-Benzamidophenol  253. 
o-Benzamidophenolbenzoat  253. 
Benzarsenchlorür  316. 
Benzarsenige  Säure  315. 
Benzarsenjodür  315. 
Benzarsenoxjrd  315. 
Benzenylamidophenanthrol ,  Darstell. 

437. 
Benzenylamidotoluolmercaptan  290. 
Benzarsinsäuren  und  Deriv.  315—317. 
Benzbydrolacetat  (krystallisirtes)  394. 
Benzhydrylphenol  und  Deriv.  409. 
Benzidin,  verh.  gegen  Halogene  389. 
Benzidine,   methylirte   und  äthylirte 

390—391. 
Benzidindisulfosäure,  Darst.  und  Deriv. 

390. 
Benzidinhamstoff  234. 
Benzidintetracarbonsäure  (?)  Bildung 

332. 
Benzoanilin  und  Deriv.  409,  410. 
Benzobre nzcatechin  und  Deriv.  409. 
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Benzo&aures  Na,  L($8lichk.  in  Wein- 
geist 809. 
BenzoiD»  trockene  Dest.  dess.  394. 
Benzol,  Einw.  von  NO'  auf  dass.  244. 
Benzol,  Einw.  von  Ozon  254. 
Benzol,  Leuchtkraft  124. 
Benzol,  Verlauf  der  Methvlirung  dess. 

mittelst  AlCl»  und  CH^Cl  245. 
Benzol,  York,  in  Petroleum  111. 
Benzolen,  Identität  mit  Lophin  399. 
Benzolpyrogallolphtaleln   und  Deriy. 

353,  354. 
Benzolresorcinphtaletn,  Darst ,  Eigen- 
schaften und  Deriy.  352,  353. 
Benzolsulfosäurephenyläther  u.  Deriy. 

273. 
Benzonaphton,  Darst.   und  Eigen  seh. 

433. 
Benzophenol  und  Deriy.  409. 
Benzophenylisonitril  und  Deriy.  409, 

410. 
Benzophenylmetanitril  410. 
Benzophenylthiohamstoff  410. 
Benzophenylurethan  410. 
p-Benzophosphinsäure  und  Deriy.  314, 

315. 
Benzoresorcin  und  Deriy.  409. 
Benzostilbin,  Identität  mit  Lophin  399. 
Benzoylameisensäure ,    Synthese    und 

Nitriruuff  349,  352. 
Benzoylazotid,  Bild,  und  Spalt.  323, 324. 
0  -  Benzoylbenzoö  -  Essigsäureanhydrid, 

Darst.  und  Eigensch.  852. 
o-Benzoylbenzo£äure,  Darst.  und  Deri- 

yate  351. 
o-Benzoylbenzo66äure,   Verbindungen 

mit  aromat.  Kohlenwasserstoff  und 

Phenolen  352. 
m-Benzoylbenzo^äure,  Darstell.  und 

Deriy.  352. 
m-Benzoylbenzo€säure,  Darstell,  und 

Eigensch.  410,  411. 
p-Benzoylbenzo6säure,  Bildung,  Verh. 

ihrer  Ba-Salze  beim  Zersetzen  mit 

HCl,  395. 
Benzoylbromid,  Darst.  und  Eigensch. 

309. 
Benzoylcyanid,  Nitrirung  349. 
Benzoyldimethyl-o-toluidin,  Darst.  und 

Deny.  400. 
Benzoyldiphenylamin,  Verh.  geg.  PCI* 

259,  260. 
Benzoylformamid,  Nitrirung  350. 
Benzoylglycocoll,  Darst.  310. 
Benzoyl-ß-naphtalid  418. 
ß-Benzoylnaphtylphenylamin  420. 
Benzoylpropionsäure,  Darst  und  Deriy. 

350. 
Benzpikraminsäure  253. 
Benzylalkohol,  Darst.  dess.  300. 
Benzylbromide,  ehem.  Actiyität  ders. 


301. 
Benzylcarbaminsaures     Benzylammo- 

nium  222. 
Benzylchlormalonsäureester  176»  3S4. 
Benzylcyanid,  Einw.  yon  Br  802. 
p-Benzyldiphenyl,  Darst  und  Deny. 

395. 
Benzylfluoren  395. 
Benzylidenacetophenon,  Darstell  and 

Deriy.  305. 
Benzyliden-m-amidobenzo§8&ure  312. 
Benzylidenbrombenzoat  309. 
BenzylidenfurfurylidenaoetoD  200. 
Benzylidenmalonsäareester  154. 
Benzylidenmesitylozyd,  Darstell.  und 

Eigensch.  162. 
Benzyloxyphenylessigsäure,  Darst  und 

Eigensch.  398. 
Benzylphenanthren  395. 
Benzylphenol,  Synthese  299. 
Benzylpyrrol  und  Deriy.  256. 
Benzyltartronsäure  176,  334. 
Benzylthymol,  Darst  und  Deriy.  396. 
Berberin,  quantit  Best  466. 
Berberonsäure ,  Salze  und  Constitot 

374,  375. 
Bergenin,  Vork.  und  Eigenseh.  499. 
Bergenit,  Darst.  und  Eigensch.  462^ 
Bernsteinsäure,  Aetherifciruiiffsyerm. 

172. 
Bernsteinsäure,  Amidoderiy.  178. 
Bernsteinsäure,   Bild,  ans  Weinsäure 

durch  Qährung  190. 
Bernsteinsäure,  Bromimng  109. 
Bernsteinsäure,  Inyersionsmhigk.  den. 

177. 
Bernsteinsäure,   Prod.    der    trocknen 

Dest  des  Ca-Salzes  den.  177. 
ßernsteinsäure,  Vork.  im  Eiter  339. 
Bernsteinsäure,   Vork.  in   Äialendem 

Gehirn  515. 
Bemsteinsäureäthyläther,  Bromir.  177. 
Beryllium,  Atomgew.,  Eigensch.  ond 

ehem.  Charakter  61. 
Bhreckit  60. 

Bicalciumphosphat,  Verh.  geg.  EH)  33. 
Bierhefe  521. 

Biliansäure,  Bild,  und  Eigensch.  516. 
Bittermandelölgrön,  Darst.  und  Dfriy. 

402.  403. 
Bittermandelölgrön,  Salze  dess.  404. 
Bitterstoffe,  Nachw.  ders.  im  Biete  499. 
Biuret  (cyansaures),  Bild.  dess.  235. 
Blausäure,  Entsteh,  bei  der  Oxyd,  des 

Glycerins  mit  HNO»  133. 
Blausäure ,  Erhaltung  ders.  in  Cada- 

yem  230,  231. 
Blausäure,  Sicherheit  des  Nachweises 

ders.  230. 
Blei,  Best  dess.  in  Zinn  78. 
Blei,  Einw.  dets.  auf  Bleinitratlös.  81. 
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Blei,  Gewinn,  aus  Erzen  74. 

Blei,  Haloldsalze  dess.  73. 

Blei,  Jodverbindnngen  dess.  80. 

Blei,  Nachweis  und  Best,  von  S  in 
dems.  79. 

Blei,  Yolumetr.  Best.  dess.  78. 

Bleiohlorid,  Verb.  geg.  Ol  und  HCl  79. 

Bleichlorobromid,  Vork.  79. 

Blei^lätte,  CaSO^-Qebalt  ders.  107. 

Bleijodid,  AusdehnungsooSff.  81. 

Bleijodid,  Verbind,  dess.  mit  Alkali- 
jodiden  80. 

Bleikaliumcarbonat  80. 

Bleikammerkrystalle ,  Anwend.  der- 
selben 23. 

Blelkupfervanadat  102. 

Bleinitrate  81. 

Bleinitrite  81. 

Bleioxjcyanid  67. 

Bleioxyjodide  80. 

Bleiröhren,  Verwendbark,  zu  Trink- 
wasserleitungen 79. 

Bleisilberjodid,  Ausdehnangsco^fi.  81. 

Bleisnperozyd,  Einwirk,  auf  Alkali- 
jodiae  81. 

fiieisaperoxyd,  Wertbbest.  81. 

Bleithioglycolsaures  Blei,  Bild,  und 
Zusammensetz.  173. 

Blut,  gerichtliche  Untersuchung  ver- 
dächtiger Blutflecken  519. 

Blutfarbstoffe  519. 

Blutkrystalle  519. 

Blutlaugensalz,  Fabrikation  231. 

Boracit,  Zusammensetz.  41. 

Bomeolcyansäureäther,  Darsteli.  und 
Eigensch.  368. 

Borneolkohlensäure  366. 

Borneolnatrium,  Darst.  und  Eigensch. 
366. 

Boroxytrichlorid  ?  40. 

Borsäure,  Vorkommen  40. 

Borwasserstoff,  Darst.  und  Eigensch.  40. 

Brasilin,  Verb,   gegen   Reagent.  506. 

Braunstein,  Best,  des  wirksamen  0  «56. 

BrenzterebinsäurCi  Darst.  und  Deriy. 
166,  167. 

Brenztraubensäure ,  Condensationen 
ders.  193. 

Brenztraubensäure,  Condens,  mit  Ben- 
zol 392. 

Brenztraubensäure,  Darst.  193. 

Brenztraubensäureäthyläther ,  Darst. 
193. 

Brenzweinsäure,  Bild.  197. 

Brom,  Atomvolnm,  13. 

Brom,  electr.  Leitungsfähigk.  14. 

Bromacet-ß-naphtalia  418. 

Bromacetophenon,  Bild.  194. 

Bromacetophenon,  Ein  wirk,  auf  tert. 
aromat.  Amine  408. 

a-Bromacrylsäure  164. 


Bromäthyichinolinbromür,  Darst.  und 

Eigensch,  379. 
Bromäthylcinchonidin,  Oxyd.  dess.  476. 
Bromamylen,  Einw.  v.  conc.  H-SO*  127. 
Bromanissäure  (isomere)  und  Deriv.  255. 
Bromanissäure,  Verh.  geg.  Na-Aethy- 

lat  255. 
Bromapophyllensäure  und  Salze  370, 

371. 
0-,  m-  und  p  -  Brombenzaldehyd  und 

Thialdehyd  303. 
0-  and  p-BrombenzoSsäure,  Bild,   im 

Thierkörper  286. 
o-Brombenzo3säure,  Bild,  aus  o-Brom- 

diphenyl  310. 
p-Brombenzo6säure,  Bild,  aus  p-Nitro- 

benzoSsäure  311. 
Brombenzole,  Einw.  von  conc.  H'SO* 

auf  dies.  262. 
Brombenzolsulfosäure  (?),   Bild,   und 

Deriv.  264. 
p-Brombenzylverbindungen  300. 
p- Brombenzylamine,  Darst.  und  Sieilze 

301. 
Bromcaffetn  485. 
Bromcitraconsäureanhydrid  und  -Salze 

184. 
Bromcodeln  372. 

a-Bromcrotonsäure,  Bild.  ders.  189. 
Bromoymol,  Bild,  aus  Cymolsulfosäure 

auo, 

Bromcymolsulfosäure,  Darst.  und  Deri- 
vate 295. 
Bromdimethyl-o-toluidin ,  Darst.  und 

Eigensch.  392. 
Bromessigsäureäthylester,  Einw.   von 

C'H'^Br  U4. 
Bromhippursäure  286. 
Bromhydranil  279. 
a-  und  ß-Bromhydratropasäure,    Bild. 

329. 
Bromhydratropasäure,  Bild.  357. 
Bromirungsmethode  org.  Säuren  109. 
Bromisobuttersäure,  Verh.  geg.  HNO' 

143. 
Bromitaconsäureanhydrid,  Bild.  185. 
Brommethacrylsäure,  Bild.,  Eigensch. 

und  Constitut.  183,  184. 
Brom-ß-naphtol-a-sulfosäure  422. 
Brom-ß-naphtylamin  418. 
Bromnitrocampher ,    Verh.    gegen    H 

und  alkohof.  EOH  365. 
Bromnitrophenetole,  Darst.  u.  Amido- 

deriv.  270. 
o-Brom-p-nitrotoluol  283. 
Bromoform,  Darst.  112. 
Bromoxylnaphtochinonsnlfosänre  423. 
Bromoxynaphtochinon,  Bild.  dess.  431, 

433. 
Bromphenylcystin,  Eiffenschaften  und 

Spaltungsproducte  224. 
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BromphenylcYstotn  225. 

g-Bromphenylmercaptan  224. 
romphen jlmercaptor^ure ,    Constit. 

und  Deriy.  224. 
a-Brompropionsänreäther,  Verb.  geg. 

Ziokstaub  146. 
Bromailber,  vergl.  Silberbromid. 
Bromtbeobromin  486. 
o-Brom-p-tolaidin  288. 
p-Bromtoluol,   Verb,  im  Tbierkörper 

286. 
p-Brom-a-toluylaftnre,  Darat.  und  Salze 

300,  301. 
Bromvinjl,  Umlafferungen  124. 
BromwaBserstoff,  Darst.  u.  Anwend.  13. 
Bmcio,  Darst.  485. 
Brucio,  quantit.  Best.  466. 
BruciD,  Verb,  gegen  HNO'  484. 
Bmcinsalze,  antisept.  Wirk.  485. 
Buccnblätter,  Bestandtb.  ders.  507. 
Buttersäure  -  Propionsäuredoppel salze 

145. 
Butylalkoboli  Einw.  Yon  Gl  auf  tert. 

123. 
Butylantbracen,  Darst.  und  Deriv.  443. 
Bntylantbradibydrür  441. 
Butylbromid,  tertiäres,  Darst.  124. 
Butylcblorid,  tertiäres,  124. 
Butylendinitrit  126. 
Butyloxantbranol  und  Deriv.  440, 441. 
Butyrolacton,  Verb.  geg.  PJ*  172. 
Butyrylameisensäure,  Darst.  und  Deriv. 

194. 
n-Butyrylcblorid,  Einwirk,  von  Zink- 

metbyl  148. 

Cadmium,  Trenn,  von  Zink  67. 
Cadmiumoxycyanid  67. 
Cadminmwolframborat ,   zur   mecban. 

Gesteinsanalyse  2. 
GaffeYdinsalze  488. 
Gaffeln,  Derivate  und  Gonstitnt.  dess. 

485-488. 
Gaffeln,  Oxydationsprod.  241. 
Gaffeln,  Oxydat.  mit  KG10»+HG1 487. 
Gaffelncitrat  488. 
Gaffelnsalze  488. 

Gaffolin  und  Spaltungsprod.  487. 
Gaffursäure  und  Spaltungsprod.  487. 
Galciumoblorid,  Dissoc.  der  Hydrate 

dess.  56. 
Galciumcyanid  54. 
Galciumoxycblorid  56. 
Galciumpbospbate,  Gewinn.  33. 
Galcinmsolfat,   Verbalten  in   elektr. 

Kerzen  55. 
Galomel,  siebe  Qaecksilbercblorür  72, 

73. 
Gampber,  Pbenol  G*<>H**0  aus  dems. 

365. 
Gampber,  Oxydationsprod.  dess.  368. 


Gampber.  Oxyd,  mit  KMnO^  509. 

Gampber,  Verbind,  mit  Weingeist  365. 

Gampberätbylimidätbylimidin,  Deriv. 
und  Gonstitut  218,  219. 

Gampberderivate,  krystall.  Eigenscfa. 
einiger  G.  364. 

Gampnerkoblensänre ,  Zusammensetz. 
und  Deriv.  366,  367. 

Gampbersäure,  Bild.  365. 

Gampbersäure,  Gonstit.  172. 

Gampbersäure,  Syntbese  185. 

Gampbersäureätbylimid  218. 

Gampbinsäure,  Bild.  365. 

Gampbotbymol,  Bild.  295. 

Ganangaöl,  Bestandtb.  dess.  507. 

n-GaproladK>n,  Darst  und  Deriv.  169. 

Garbamintbiosäureätber ,  Darst.  und 
Verb,  beim  Erbitzen  232. 

Garbodipbenylid  236. 

Garboditolylimid  236. 

Garboimidocarbaminditbioglyoolsäure. 
Bild,  und  Eigeoscb.  231. 

Garbonyldipbenyloxyd  267. 

Garbonylsulfocarbanilid  235,  236. 

Garbonylsulfocarbtoluid  236. 

Garbosilicium  46. 

Garbostyril,  Darst.  und  Deriv.  354,  S55. 

Garbotnpbenylamin,  Darst  255. 

Garvol,  bdp.  and  Zusammensets.  366. 

Gatecbin,  Eigenscb.  und  Deriv.  500. 

Gatecbu,  Genalt  dess.  an  Gatecbin, 
Gerbsäure  und  Ascbe  500. 

Gellulold,  Bestandtb.  und  Zusammen- 
setz. dess.  460. 

Gellulose,  Acetylirang  ders.  459,  460. 

Gellulose,  Löslicbk.  in  Zinkbromid  65. 

Gerebrin  515. 

Geritmetalle  61. 

Gemsit,  künstl.  82. 

Getylacetessigester  195. 

Getylessigsäure  195. 

Getylmalonsänre  195. 

Gbalcomenit  70. 

Gbinaalkalolde,  quant  Best  466. 

Gbinaalkalolde,  Polarisation  der  Sul- 
fate ders.  467. 

Gbinaalkalolde,  Trennungs-  und  Be- 
stimmungsmetboden 467. 

Gbinacetopbenon  414. 

Gbinamicin,  Bild.  472. 

Gbinamidin,  Darst  und  Deriv.  472, 
477. 

Gbinamin,  Darst  und  Deriv.  471. 

Gbinarinde,  Best,  des  Alkaloldgebaltes 
ders.  467. 

Gbinasäure,  Gäbrung  ders.  347. 

Gbinidin,  Oxydationsprod.  385,  468. 

Ghinin,  Fabrikat  dess.  aus  Tbeer  467. 

Gbinin,  Farbreaction  dess.  516. 

Gbinin,  Metbyl-  und  Aetbylderiv.  dess. 
470. 
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Chinin  (amorphes),  Naohw.  dees.   in 

Eisenchinin  468. 
Chinin,  Ozydationsprod.  386,  468. 
Chinin,  qnantit.  Beet.  dess.  468. 
Chinin,  Trenn.  Yon  Cinchonin  235. 
Chininchlorhydrat,  Prüf.  dess.  468. 
Chininchloroplatinat  467. 
Chininderiyate  469. 
Chinindiäthjljodid  385. 
Chininhamstoffchlorhydrat  285. 
Chininknpferacetat  885. 
Chininkupferacetat,  Constit.  470. 
Chininperjodosnifat ,     Zusammensetz. 

dess.  468. 
Chininsänre  und  Salze  386. 
Chininsilher  und  -Nitrat  385. 
Chininsilhemitrat,  Constit.  470. 
Chinin yerbindungen  335. 
Chinoldinborat,    Eigensch.    und   An- 

wend.  472. 
Chinolin,  Bestandth.  des  rohen  369. 
Chinolin,  Bild,  aus  Eynnrensäure  and 

Ejnurin  518. 
Chinolin,  Bromderiv.  dess.  379,  380. 
Chinolin,  phjsiol.  und  physiol.-chem. 

Wirk.  375. 
Chinolin,  Beduct.  dess.  381,  382. 
Chinolin,  Sdp.  der  reinen  Verb.  379. 
Chinolin,  Synthese  und  Deriv.  376, 377. 
Chinolin,   Zusammensetz.    des    wein- 
sauren und  salicylsauren  Ch.  379. 
Chinolinbase,  homologe,  Darst ,  Deriv. 

und  Constit.  384. 
ChinoUnbenzcarbonsäuren ,    Synthese, 

Deriy.  und  Constit.  378,  379. 
m-Chinolinbenzcarbonsäure  aus  Cyan- 

chinolin  381. 
Chinolinreactionen  375. 
CMnolinreihe ,  synth.  Versuche,   376 

bis  379. 
ChinoUnsäure  und  Salze  377. 
Chinon,  Chlor-  und  Bromderiy.  dess. 

280. 
Chinonamine,  Darst.  und  Const.  281, 

282. 
Chinonchlorimid,  Darst.  280. 
Chinonderivate  279-282. 
Chinone,  Darst.  aus   Amidophenolen 

mittelst  NaOßr  297. 
Chinone,  Einw.  yon  Aminen  296. 
ß-Chinophenol  385. 
Chiosterpentin  364. 
Chitin,  Constit  dess.  520,  521. 
Chlor,  Darst  11. 

Chlor,  Einw.  auf  anorg.  Silbersalze  11. 
Chlor,  Nachw.  in  organ.  Gasen  und 

Dämpfen  107,  108. 
Chloral,  Condens,  mit  Dimethylanilin 

402. 
Chloral,  spez.  Volum  dess.  153. 
Chloralhydrat,  Einw.  yon  EHS  158. 


P-Chlorallylchlorid,  Darst  u.  Const  157. 

m-Chloramidobenzolsulfosäuren,  Deri- 
vate und  Constit.  263. 

m-Cbloramidophenyldisulfhydrat  263. 

m-Cbloramidophenvlmeroaptan  263. 

p-Cblorbenzaldehyd  und  -Thialdehyd 
303. 

Chlorbromacrylsäure,  Darst.  und  Salze 
165. 

Cblorcalciumalkoholate,  Darstell,  und 
Zusammensetz.  119. 

ChlorcodeHn  373. 

Chlorcrotonsäaren,  Constitut.  166. 

a-Chlorhydratropasäure  330. 

Chlorhydratropasäure,  Bild.  357. 

Cblorhydratropasäure,  Darst  340,  341. 

ß-Chlorhydratropasäure  328,  329. 

Chlorhydrocinna mylphenylketon,  Bil- 
dung 305,  306. 

Chlorigsaure  Salze  13. 

Chlorisobutyliden ,  Darst.   und  Verh. 


gegen  HCJ[0  117. 
hlo  '    " 


Chlorkalk,  Best  des  Chloratgehaltes 
desselben  12. 

Chlorkalk,  Best,  des  wirksamen  0  56. 

Chlorkalk,  Constitut.  dess.  56. 

ChlorkalkrQckstand ,  Zusammensetz, 
desselben  56. 

Chlormaleünsäure ,  Amidoderiv.  ders. 
181. 

Chlormalonylamid  176. 

Chlormethylnoropiansäure  349. 

Chlornaphtol,  Bild.  424. 

Chlor-p-naphtol  421. 

m  -  Chlornitrobenzolsulfosäuren  ( iso- 
mere) und  Deriy.  262,  263. 

Chlomitrophenetole,  Darst.  und  Amido- 
deriv. 270. 

Chloroform,  Bildungsprozess  122. 

Chloroform,  Darst.  112. 

Chloroform,  Nachw.  bei  Vergiftungen 
113. 

Chlorophyll,  Rolle  und  Bildungsweise 
im  Pflanzenorganismus  505. 

Chlorophyllan,  Spalt,  und  Const.  505. 

Chlorophyllansäure  und  Salze  505. 

Chloroxaläthylin,  Bild.  226. 

Chlorpropylen,  Darst.  117. 

Chlorsilber,  vergl.  Silberchlorid. 

Chlorstyrol,  Bild.  328. 

Chlortnbrompropionsäure  165. 

Chlortrioxyd,  Zusammensetz,  und  Con- 
stitution 12. 

Chloruntersalpetersäure,  Existenz  der- 
selben 28. 

Chlorwasserstoff,  Darst  11. 

Chlorwasserstoffsäure,  Best  neben  HCy, 
H*FeCy  und  HCNS  45. 

Cholalsäure,  Oxydationsprod.  ders.  516. 

Cholansäure,  Bildung  aus  Cholsäure, 
Formel  ders.  516. 
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Cbolesten  (CholeBterylen),  Darst.  und 
Eigensch.  500. 

Cbolesten  515. 

Choleetrophan,  Bild.  240,  241. 

Cholafture,  Oxydation sprod.  ders.  516. 

Chondrin    (und    Chondrinold ) ,    t)nt- 
Btehnngsweiee  aus  Eiweisskörp.  511. 

Chrom,  Best,  im  Chromeisenstein  91. 

Chrom,  Best,  in  Eisen  und  Stahl  91. 

Chrom,  volum.  Best.  91. 

Chromammoniakverbindnngen  94,  95. 

Chromate,   Verbind,   mit  HgCl*  und 
HgCy*  96. 

Chrombromid  91. 

Chromdoppelcyanüre  89,  91. 

Chromit,  York,  im  Meteoreisen  91. 

Chromoxyddoppeloxalate ,  Darst.  und 
Constit.  ders.  93. 

Chrom  oxydsalze,  Ursache  des  Farben- 
wechsels violetter  Lösungen  ders.  93. 

Chromoxydsalze,  Verb.  b.  Erhitzen  98. 

Chromoxyd  ulverbindungen  91.- 

Chromylchlorid,  Darst  und  Verb.  geg. 
aromat.  Kohlenwasserstoffe  246. 

Cinchamidin,  Darst.  und  Deriy.  475. 

Cinchen  474. 

Cinchomeronsäure,  Constitut.  374. 

Cinchomeronsäure,  Verb.   ders.   beim 
Schmelzen  873. 

Cinchonamin,  Vork.,  Darst.  und  Deri- 
vate 473. 

Cinchonin,  Constit.  und  Deriv.  474. 

Cinchonin,  Trenn,  v.  Cinchotin  478. 

Cinchonidin,  Eigensch.  476. 

Cinchonidin,  Identitftt  mit  Homocin- 
chonidin  475,  476,  477. 

Cinchonidin,  Reindarstell.  dess.  476. 

Cinchonidin,  Trenn,  vom  Chinin  468. 

Cinchonidincbloroplatinat  467. 

Cincbonidinsulfat,  Oxydat.  dess.  478. 

Cinchoninchloroplatinat  467. 

Cinchoninsänre,  Bild.  476. 

Cinchoninsalze,     Löslicbkeitsverbält- 
nisse  478. 

Cinchonin  Sulfat,  Oxyd.  dess.  478. 

Cinchotin,  Salze  dess.  477. 

Cinchotin,  Vork.  im  käuflichen  Cin- 
chonidin 387. 

Cinchotinsalze ,      Lösliohkeitsverhält- 
nisse  478. 

Cinnamon  162. 

Cinnamylameisensäure,  Darstell,  und 
Deriv.  350,  351. 

Citraconsäure,  Aether,  Barytsalz  und 
Chlorid  ders.  184,  185. 

Citraconaiiure,  Constit.  172. 

Citraconsäure  und  Deriv.  183. 

Citracon Säureäther    und   -Anilinsalze, 
Darst.  und  Eigensch.  182. 

Citraconsäureäther,   Molekularrefract 
181. 


Citraoonsänreanhydrid,  Bild,  aoslfe«- 

consäure  185. 
Citradibrombrenz  Weinsäure,  Dant.  and 

Umwandl.  183. 
Citren enöl,  opt.  Drehnngsverm.  508. 
Citronensäure,  anormale  Krystalle  192. 
Citronensäure,  Synthese  ders.  192. 
Citronensäure,   volum.  Beet  mittelBt 

KMnO'  190. 
Citronensäure,  Vork.  187. 
Cocain,  Darst  und  Eigensch.  489. 
Cocculin,  Vork.  und  Eigensch.  495,496. 
Codäthylin,  Dai-st.  und  Deriv.  481. 
Codallylin  482. 

Codamylin,  Darst.  nnd  Eigensch.  481. 
CodeYn,  Farbreactionen  dess.  480. 
Code!tn,  Synthese  und  Deriv.  481. 
CodeYnderivate  872. 
Codeine,  Darst  ders.  481. 
Codeine,  Farbreaction  ders.  482. 
Codomethylin,  Darst  und  Deriv.  481. 
Cömleln,  Darst.,  Constit  nnd  Deriv. 

405-407. 
Colchiceln,  Darst  und  Constit  489. 
Colcbicin,  Darst  und  Const.  489. 
o-  und  ß-Colohicoresin  489. 
Collidin  aus  Nicotin  493. 
Collidindicarbonsäure,  Bild.  195. 
Collidine,  Vork.  im  Rohchinolin  375. 
Collidinperjodid  214. 
ColloYdsubstanzen,  Synthese  sticksioff- 

haltiger  C.  512. 
Colophonium,  Prod.  der  trockn.  Deat 

dess.  508. 
Conchinamin,  Darst.,  Eigensch.  und 

Deriv.  473,  474. 
Conchininchloroplatinat  467. 
Conglutin,  Einw.  von  Salzlösungen  514. 
Coniin,  Constitut ionsformeln  dess.  493. 
Coniin  und  Deriv.  210. 
Coniin,  Qewinn.  und  Salze  dess.  489, 

490. 
Convicin,  Darst,  Eigensch.  und  Ver^ 

halten  513,  514. 
Conyläthylalkin  212. 
Conylen  210. 

Copaivabalsam,  Bestandth.  dess.  506. 
Corianderöl ,    Zusammensetzung    und 

Deriv.  509. 
Cotamin,  Constitution  372. 
Cotarninderivate  369—372. 
Crotonaldehyd,  Darst  nnd  Beinigung 

159. 
Crotonsäure,  Molekularrefract.   165. 
Cumarin,  Verb,  gegen  NH'  859. 
o-Cumarsäure,  Bud.  356. 
Cumarsäure,  Verb,  gegen  NH'  359. 
Cumenylamidophenantnrol  437. 
Cuminamidoessigsäure  847. 
Cnminglycolsäure,   Darst  und  Eigen- 

schalten  347. 
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Gaminil  308,  309. 
Guminilsäure  308« 
Cuminoln,  Darst.,  Eigensch.  und  Deriv. 

307.  308,  309. 
Cominol,  CoDdens.  mit  Dimethylanilin 

403. 
Cupretn,  Vork.  70. 
Cuprin  371. 
Cupronin  370. 
Curcomin,  Darst.   und  Zasammensetz. 

501. 
Cyanide,  Fabrik,  ders.  231. 
Cyanide,  Nachweis  der  leiohtzersetz- 

lichen,  45. 
Cyancampher,  Verseifang  365. 
Cyanchinolin,  Darst.  und  Eigensoh.  381. 
Cyanisocrotonsäure  166. 
Cyanverbindungen,  Zersetz,  derselben 

durch  H«0  230. 
Cyanwasserstoff,  Best,  (vergl.  Chlor- 
wasserstoff) 45. 
Cyclopiafluorescin  501. 
Cyclopin  501. 
Cymol  aus  Quendelöl  507. 
Cymol,  Einw.  yon  NO«  244. 
p-Cymolsulfosäuren,  Deriy.  und  Const. 

294. 
Cystin,  Constit  dess.  225. 

Hecipium  und  Verbind,  dess.  61. 
Dehydrocampher  366. 
Dehydrocholals&ure,  Bild,  und  Deriy. 

516. 
Delphinin,  Giftigk.  dess.  490. 
Desoxyalizarin,  Darst.  und  Deriy.  444, 

445. 
Desoxycnminotn  308. 
Destillation  yon  Flüssigkeitsgemischen 

113. 
Deztran,  Bild,  aus  Rübengallerte  461. 
Dextrin,  Bild,  ans  Glyco^en  458. 
v-Dextrin,  Darst.  nnd  Eigensch.  453. 
Dextrin,  q|uantit.  Best.  459. 
Dextrin,    verh.   gegen   diastat.   Fer- 
mente 458. 
Dextrose,  Verh.  gegen  Alkalien  452. 
Dextrose,  Verh.  gegen  Cu(OH)>  451. 
Diacetamid,  Bild.  230. 
Diäthoxyhydroxycaffein  486. 
p-Diäthyläthylenmilchsäure  und  Deri- 

yate  129. 
Di&thylcarbamincyanid  226. 
Diäthylcarbaminsäurechlorid  227. 
Diäthylessigsäure,  Constit.   nnd  Salze 

149. 
Diäthylformamid  228. 
Di&thylformamid,  Bildung  und  Verh. 

gegen  PCI*  227,  228. 
Di&thylfumaramid  219. 
Diäthylguanidin  233. 
Di&thylketin  und  Deriy.  213. 


Diäthylketoncyanhydrin  222. 

Diätbylmalonamid  219. 

Diäthylmethylsulfinbenzoat,  Verh.  b. 
Erhitzen  114. 

Diäthyloxaminsäure,  Darst.  und  Eigen- 
Bchaaen  226,  227. 

Diäthyloxaminsäurechlorid  228. 

Diäthyloxysulfid,  Verh.  geg.  Chlor  123. 

a-Diäthylphenylpropionsäure  393. 

Diäthylpropylalkin  212. 

Diäthylsulfoharnstoff,  Bild.  237. 

Diäthylsulfon,  Einw.  yon  Cl  und  JCl» 
auf  dass.  122. 

Dialdanalkohol ,  Darstell.,   Eigensch., 
Deriy.  und  Constitut.  dess.  132. 

Diallyl,  Constitut.  dess.  128. 

Diallyläthyloarbinol  130. 

Diallyläthylalkin  212. 

Diallylcarbinol,  Aethyl-  und  Methyl- 
äther dess.  130. 

Diallylcarbinol,  Oxydat.  dess.  129. 

Diallylmalonsäure ,  Bromid  und  Lac- 
tonderiy.  ders.  185,  186. 

Diamylen,  Umwandl.  in  ein  Tereben 
(Rutilen)  128. 

Diamidoanthrachinon  446. 

Diamidobernsteinsäure,  isomere,  155. 

Diamidobernsteinsäure  und  Deriy.  178. 

ß-Diamidodiphenyl,  Constit.  und  Deri- 
yate  387-389. 

Di-o-amidodiphenyl,  Darst.  und  Deri- 
yate  389. 

Diamidoditolyle,  Methylir.  ders.  392. 

Diamidonaphtolsulfosäure  425. 

Diamidotetramethylbenzidin  391. 

Diamidotrinhenylmethan,  Darst  403. 

Diaterpenylsäure  170. 

Diazoäthylsalicyls&ure,  gepaarte  Ver- 
bindung mit  Phenolen  dl 4. 

DiazoamidokÖrper ,  Einw.  yon  Phos- 
gengas 246. 

m-Diazobenzo@säure ,    Verbind,    ders. 
mit  Phenolen  313. 

Diazocampher  366. 

o-  und  p-Diazodibromphenol  und  Deri- 
yate  271,  272. 

p-Diazonitrosooxindolchlorid  321. 

Diazophenolderiyate,  Darst  und  Eigen- 
schaften 271. 

Diazos&uren,  Verbindung  der  aromat. 
mit  Phenolen  312,  213. 

Diazotirnngsyerfahren,  neues,  243. 

Diazoyerbindungen,  Verlauf  der  Bild, 
gemischter  247. 

o-Diazozimmtsfture,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 356. 

Dibenzarsenige  Säure  316. 

Dibenzarsenjodür  316. 

p-Dibenzarsinsänre  316. 

Dibenzohydrochinon  und  Deriy.  409. 

Dibenzoresorcin  und  Deriy.  409. 
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Dibenzoyldiphenyl,  Darst.  und  Deriy. 
411. 

Dibenzyl,  Nebenprod.  bei  der  Darst. 
dess.  394. 

Dibenzyldicarbonid  398. 

Dibenzyldicarbonsäuren,  Darst.,  Deriv. 
und  Constitution  397,  398. 

Dibenzyldipbenyl,  Darst.  411. 

Dibenzylglycol säure  und  Deriy.  342. 

Dibenzylidenaceton  200. 

Dibenzylidenaceton,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 162. 

Dibenzylidenaceton,  Darst.,  Eigensch. 
und  Deriv.  305. 

Dibenzylmethan,  Bild.  306. 

Dibenzylpyrrol  256. 

Dibenzylthymol,  Darst  und  Deriv.  396. 

Dibrouiacrylsäure,  Constit.  164. 

ß-g-Dibromacrylsäure  1 45. 

Dibromanissäure,  Deriv.  ders.  337. 

Dibromapophyllin,  Salze  und  Constit. 
371. 

Dibromatrolactinsäure,  Darst.  194. 

Dibrombenzo^äuren,  Bild,  aus  o-Nitro- 
benzogsänre  310,  311. 

p-Dibrombenzol,  Nitroderiv.  255. 

p-Dibrombenzol,  Verb.  geg.  Natrium- 
äthylat  254. 

Dibrombenzolsulfosäure  262. 

Dibrombernsteinsäure,  Darst  177. 

Dibrombrenztraubensänre,  Condensat. 
mit  Benzol,  Benzonitril  und  Benzyl- 
cyanid  194. 

Di brombrenztraubensänre,  Condensat 
mit  Benzol  393. 

Dibromcampher,  Verb,  gegen  H  und 
alkobol.  KOH  365. 

Dibromchinolin  380. 

Dibromchinon,  Darst.  und  Eigensch. 
279. 

Dibromcrotonsäure  aus  Tetrolsäure  117. 

ß-Dibromdinaphtylenoxyd  435. 

Dibrom-a-dioxybenzo6s&are  und  Deri- 
vate 344. 

Dibromessigsaures  Ag,  Verh.  beim  Er- 
hitzen 142. 

Dibromgallein  407. 

Dibromhydrin,  Bild.  129. 

Dibromhydrochinone,  Bild.  279. 

Dibromnaphtaline ,  Darst.  und  Const. 
417,  418. 

Dibromnaphtylenphenylenoxyd  436. 

Dibromoxychinolin  380. 

Dibromphenetol,  Bild.  270. 

Dibrouipropionaldehyd  156. 

Dibrompyridin ,  Bild,  aus  Cotarnin- 
derivaten  372. 

Dibrompyrocoll  203. 

Dibromresorcin,  Bild.  344. 

Dibromthymocbinon,  Bild.  298. 

Dibrom-o-vinylanisoll  357. 


Dicetylessigsäure  195. 

Dicetylmalonsäure  195. 

Dichinolin,  Darst.  und  Oxydation  38S. 

a-  und  ß-Dichinolin,  Darst  und  Deriv. 
382,  383. 

Dichinolylin  382,  383. 

Dichloracetylchlorid,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 192. 

Dichloracetylchlorid,  Eigensch.,  Einw. 
von  Zinkmethyl  143. 

Dichloräthylidenurethan  233. 

Dichloraldebydhydrat,  Bild.  u.  Eigen- 
schaften 153. 

ß-Dichlorallyl,  Constit  und  Deriy.  126. 

Dichloracrylsäuren  aus  Chloralid  und 
Mucochlorsäure,  Verschiedenh.  ders. 
164. 

Dichlorazobenzol,  Darst.  270. 

Dichlorazoxybenzol,  Bild.  270. 

Dichlorbenzenyldiphenylamin ,  Darst 
und  Eigensch.  260. 

Dichlorbutan,  neues,  124. 

Dichlorchinondianilid  und  Derivate, 
Darst  280,  281. 

a-  und  ß-Dicblordibrompropionaäure, 
Darst  und  Salze  147. 

ß-Dichlordinaphtylenoxyd  435. 

Dichloressigsaures  Ag,  Verh.  beim  Er- 
hitzen 141. 

Dichloressigsaures  Ca  142. 

Dichloressigsaures  K,  trookne  Destil- 
lation dess.  143. 

Dichloressigsäureester,  Verh.  gegen 
KCy  142. 

Dichlorhydrin ,  Oxydationsprod.  dess. 
136. 

Dichlorhydro-p-xylochinon  292. 

Ö-  und  8-Dichlornaphtalin,  Verh.  geg. 
HNO»  417. 

s-Dichlornaphtilin,  Bild.  424. 

Dichlomaphtylenphenylenoxyd  436. 

Dichloropiansäure  348. 

Dichlorthiacetsäure  145. 

Dichlorthymochinon,  Bild.  297. 

Dichlor-p-xylochinon  293. 

Dicodäthin,  Darst  und  Eigensch.  481. 

Dicyandibenzyl  302,  398. 

Dicyanstilben,  Bild.  302. 

Digitalinvergiftung,  Gegengift  88. 

Diglycolphenylamidsäure  224. 

Diglycol-p-toluylamidsäure,  Bild,  und 
Deriv.  223. 

Dihydrolutidin ,  Bild,  aus  Trimeihyl- 
pyrrolen  203. 

Diimidonaphtolsolfosänre  425. 

Diisoamylen  aus  Weinöl  118. 

Diisobutylpinakon  118. 

ß-Düsopropylätt^lenmilchsSrure  130. 

Diisopropylketon,Chlorderiv.de88. 163. 

Dijodoromacrylsäure,  Darst  nnd  Salze 
165. 
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Dijodpropylalkohol,  Darst  123. 

Dimeroormethyleo Jodid  and  Deriv.  114. 

Dimethoxyhydroxycaffem  486. 

Dimethyläthylalkin  212. 

Dimethylalloxan  aus  Caffe'in  487. 

DimethylamidodipheDylmethan  394. 

Dimethylamidodiphenylmethan,  Dar- 
stellung und  Deriv.  401,  402. 

DimethylamidothymocbinoD,  Darstell. 
und  Deriv.  296. 

Dimethylamidotriphenylmethan,  Dar- 
stellung und  Deriv.  402. 

Dimethylamin,  Verh.  geg.  S0*C1'  207. 

Dimethylaminsulfonchlorid  207. 

Dimethjlanilin,  Verh.  gegen  Amyl- 
bromid  257. 

Dimethylanilinjodäthylat  und  -Methy- 
lat,  Verh.  gegen  KOH  256. 

Dimethylanilinphtaleln,  Darst.,  Deriv. 
und  Constit.  400. 

Dimethylanisidin  und  Ammoniumbase 
271. 

Dimethylbarbitursäure,  Bild,  und  Zer- 
setzung 240. 

Dimethylbarbitursäure,  Darstell,  und 
Constit  179. 

Dimethylbenzoanilin  410. 

Dimethylconiin  210. 

Dimethylcyanursäure  229. 

Dimethyldioxybenzophenon ,  Bildung 
aus  Anisilsäure  und  Const.  308, 309. 

Dimethylgentisinaldehyd  346. 

Dimethylgentisinsänre  346. 

Dimethylguanidine,  Darst.  und  Eigen- 
schaften ders.  233. 

Dimethylharnstoff,  Bild.  241. 

Dimethylhydrochinon  345. 

Dimethylisopropylcarbinol  143,  147. 

Dimethylketin  und  Deriv.  213. 

Dimethylmalonsäure  und  Deriv.  179. 

Dimethylparabansäure  240. 

Dimethylpiperideln  215. 

Dimethylpiperidin  und  Deriv.  209, 210. 

Dimethylpiperidin ,  -Jodür  und  -Me- 
thylenjodOr  215. 

Dimethylpropylalkin  212. 

Dimethylprotocatechusäure,  Bild.  502. 

Dimethylpyrogalluseäureäther ,  Darst. 
278. 

a-Dimethylresorcylsäure,  Bildung  aus 
Orcin  291. 

Dimethylsuccinamid  219. 

Dimethylthioparabansäure,  Darst.  und 
Deriv.  239. 

Dimethyl-o-toluidinsulfosäure ,  Darst. 
und  Deriv.  285. 

Dimethyltropin  und  Deriv.  215,  216. 

Di-a-  und  p-naphtyläther,  Darst.  und 
Deriv.  267. 

ß-Dinaphtylamin,  Bild.  418. 

ß'Dinaphtylamin,  Darst.  420. 


Di-a-  und  ß-naphtylenoxyd  und  Deriv. 

267. 
Dinaphtylenoxyde,  Eigensch.  und  Deri- 
vate 435,  436. 
ß-Dinaphtylenoxydtetra8alfosäure435. 
pß-Dinaphtylmonosulfosäuren  a.  Salze 

434. 
ßß-Dinaphtyltetrasulfosaures  Pb  435. 
Di-ß-naphtylthiohamstoff  418. 
Dinatriumglycerat  134. 
a-Dinitroanthrachinon  445. 
Dinitroan thron  439. 
Dinitrobenzo^säure ,  Verhalten  gegen 

Br  311. 
Dinitrobenzylalkohol,  Gonst.  des  soge- 
nannten 287. 
Dinitrobromanthrachinon  446. 
ß-Dinitro-p-bromphenetol,  Darst.   und 

Eigensch.  255. 
Dinitrobrucin  484. 

Dinitrobutan,  Bild,  und  Eigensch.  111. 
Dinitrochinin  471. 

Dinitro-9-  und  e-chlornaphtalin  417. 
Dinitrodesoxjrbenzoln  (drittes)  396. 
Dinitrodextrin  459. 
Dinitrodibromanthrachinon  446. 
ß-Dinitrodinaphtylenoxyd  435. 
Dinitrodioxynaphtalinäthyläther  417, 

427. 
Dinitroisobutylphenol  299. 
Dinitro-o-kresol  (Schmp.  82  oder  86^), 

Constit.  dess.  288. 
Dinitro-p-Kresol  (Schmp.  84*^),  Constit. 

dess.  287,  288. 
Dinitronaphtolsulfosäure ,  Deriv.  425. 
Dinitronaphtylenphenylenoxyd  436. 
Dinitroorcin  (isomeres),  Bild.  244. 
Dinitrooxyanthrachinon,  Darstell,  und 

Derivate  447. 
Dinitrooxychinolin  380. 
Dinitrophenylessigsänre,  Darstell.  und 

Derivate  320. 
Dinitropyren,  Darst.  und  Eigensch.  448. 
Dinitroresorcin  und  Deriv.  275,  276. 
Dinitrostrychnin  498. 
Dinitrotetrabromanthrachinon  446. 
Dinitrotetramethylbenzidin  391. 
Dinitrotoluidin  (neues).  Darstell,  und 

Constit.  287. 
Dinitro-o-toluidin  (neues),  Bild,   und 

Constit.  dess.  287,  288. 
s-Dinitrotoluol,  Darst.,  Eigensch.  und 

Constit  287. 
a-  und  ß-Dinitro-p-xylol,  molekulare 

Verbind,  ders.  z93. 
Diosphenol  507. 

Dioxyacetophenon  und  Deriv.  413. 
Dioxyadipinsäure,  Deriv.  181. 
Dioxybenzhydrol,  Bild.  412. 
a-Dioxybenzoäsäure,  Deriv.  ders.  343. 
Dioxybenzo€säure,  fönfte  isomere,  244. 
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Dioxynaphtaline ,   Darst   und  Deriy. 

426,  427. 
Dioxythymoohinon,  Darst.  und  Deriy. 

Diozjtriphenjlmethan  404. 

DioxjtripheDjlmethaiicarboD8äure353. 

Di-o-oxyuvitinsäure ,  Spaltung  durch 
HCl  (p-Kresol)  327. 

Y-d-DiozYvaleriansäure  171. 

Diphenyläther ,  Darst.  und  Eigensch. 
267. 

Diphenyläthy larsin  und  Deriv.  219, 220. 

DipbenyläthylphoBphin  und  Deriv.  221. 

Diphenylbemsteinsäure,  Bild.  397. 

Dipbenyldidiazobenzolharnstoff  246. 

Diphenylfumarsäureanhydrid  und  Di- 
nitro-  resp.  Diamidoderiv.  302. 

Dipbenylmethylarsin   und  Deriv.  220. 

Diphenylmetbylpbosphin  und  Deriv. 
220. 

Diphenylin,  Constit.  und  Deriy.  387 
bis  389. 

Diphenylin,  Darst.  388. 

Diphenylozyanffelicasäure  343. 

Diphenyloxyyaleriansäure  843. 

Diphenylphtalid  und  Homologe,  Darst. 
ders.  352. 

a-Diphenylpropionsäure,  Darst.  392. 

Diphenylpyrrol  255. 

Dipbenyltetroloxychinon,  Oxyd.  dess. 
449. 

Dipiperollylalkin  212. 

Dipropargyl,  Reindarst.  dess.  128. 

Dipropionyldicyanid,  Darst.  des  kry- 
stalüstirten  231. 

ß-Dipropy  läthylenmilchsäure  und  Den- 
yate  129. 

Dipropylcarbinol,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 148. 

Dipropylketin  und  Derivate  213. 

DipropylketoD  148. 

Dipropyloxalsäure,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 175. 

Dipropyloxamid  217. 

Dipyridintetracarbonsäure  (?)  383. 

Dipyrid^lbasen,  alkylirte,  211. 

Diresorcinketon,  Constitution  411. 

Disulfometholsäure,  Bild.  230. 

Diterpen  des  Copalvabalsams  506. 

Dithioglycolsänre,  Bild,  und  Salze  174. 

Dithionsäure,  Bildung  23. 

Dithiotetrathiazyldichlorid  30. 

Ditolyläthylen,  Darst.  394,  395. 

p-Ditolylarsenchlorür  316. 

p-Ditolylarsenoxyd  316. 

Ditolylarsensäure  316. 

Di-p-tolyldidiazobenzolhamstoff  246. 

Ditolylphtalid,  Darst.  352. 

o-Ditolylpropionsäure ,  Darstell,  und 
Eigensch.  393. 

Di-p-xylyl,  Büd.  324. 


Dotterpigmente  520. 

Duboism,  Darst.  des  krystall.  490. 

Dufrenit  89. 

DuroylbenzoSsäure,  Darst.  und  Deriv. 

351. 
Dynamit,  Werthbest  136. 

Eichenrinde,  Bestandtheile  einee  al- 
kohol.  Auszuges  ders.  454. 

Eichenrindegerbsänre,  Bestandth.  454. 

Eis,  Verdampfen  dess.  ohne  Schmel- 
zung 6. 

Eisen,  Absorption  von  Wasserstoff- 
gas 86. 

Eisen,  Amalgamimng  86. 

Eisen,  Best,  des  P-Gehalt  dess.  88. 

Eisenoxyd,  Best  in  Erzen  89. 

Eisen,  Festigkeit  unter  0^  87. 

Eisen,  H-  und  N-Gehalt  dess.  88. 

Eisen,  Titration  mit  EMnO^  in  HCl- 
Lösung  90. 

Eisen,  Ursache  der  Passivit&t  dess.  86. 

Eisen,  Verb,  gegen  N  bei  Geg^iwart 
von  Na  und  org.  Subst.  88. 

Eisen,  Vork.  in  einem  Staube  88. 

Eisen,  Zersetz,  des  HK)  durch  redu- 
cirtes,  86. 

Eisenbicarbonat,  Löslichk.  in  HH)  89. 

Eisenchlorid,  Electrolyse  bei  Anweod. 
von  Kohleelectr.  10i9. 

EisenflOssiffkeit,  Qelatiniren  der  dialy- 
sirten  88. 

Eisenkrystalle,  Vorkommen  86. 

Eisenkupfergruppe,  Eigensch.  der  ge- 
färbten Salze  derselben  64. 

Eisenmeteorite  87. 

Eisenoxydul,  Best,  neben  Oxyd  und 
org.  Substanzen  88. 

Eisenphoephoret,  Vork.  88. 

Eisenreaotionen,  Empfindlichkeitsgren- 
zen 68. 

Eisensaccharat,  Darst.  456. 

Ei  weiss.  Best.  dess.  im  Harn  521. 

Ei  weiss,  Nachweis  im  Harn  521. 

Eiweis  (aus  Eiern),  Oxydat  deae.  mit 
KMnO*  511. 

Eiweiss  (krystallines)  aus  Kürbis-  und 
sonstigen  Oelsamen  510. 

Eiweisskdrper,  Spaltungsprod.  509. 

EiweiskOrper ,  Umwand!,  in  Peptone 
521. 

Eiweisskörper ,  Verbrennnngswftrme 
511. 

Eiweissstoffe,  Best  ders.  in  Pflanien 
511. 

Ellagsäure  933. 

Enkenhalin  515. 

Entglasung,  Ursache  ders.  47. 

Epichlorhydrin,  Verb,  fegen  fiJ  115. 

Erdalkalicyanide,  Fabrikat  54. 

Erdalkalisalze,  LösUchkeit  48. 
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Erden,  Molekalarwftrme  und  -Volumen 

seltener  E.  61. 
Eriodictyon  calif.,  Bestandth.ders.BOl. 
Erythrit,  Ozydatiousproducte  451. 
Erythritdichlor hydrin  451. 
Essigäther,  fabrikm.  Darst.  141. 
Essigäther,  Verseifnng  dess.  141. 
Essigsäure,  Best.  ders.  in  Getränken  141. 
Essigsäure,  York,  in  Petrolrückstän- 

den  111. 
Essigsäureborneoläther,  Darstdl.  und 

Oxydat.  dess.  367. 
Essigsaure  Salze,  Zersetz,  ders.  durch 

H^O  140. 
Enchronsaures  Ammonium,  Bild,  aus 

Mellithsäure  108. 
Eupittonsäure ,  Darst.  aus  fiolztheer 

407. 

Farbholzeztracte,  Gewinn,  durch  Dia- 
lyse 466. 
Farbstoff  aus  Beth-a-barra-holz  506. 
Farbstoff  (blauer)   aus   Amidoäthyl- 

anilin  260. 
Farbstoff  (violettrother) ,  Darst.  und 

Constit  405. 
Farbstoffe  aus  Alizarin  u.  ä.  447. 
Farbstofie,  Bildung  auf  electrochem. 

Wege  245. 
Farbstoffe  der  Rosanilingruppe,  Darst. 

408. 
Farbstoffe  (neue),  patentirte,  244. 
Farbstoffe  (blaue)  ausNitrosodimethyl- 

anilin  257. 
Farbstoffe  (blaue  bis  blau  violette)  aus 

Azoderiy.  des  Besorcins  276. 
Farbstoffe  (blaue,  grüne,  violette  nnd 

rothe)  aus  Nitrobenzylchlorid  und 

Aminen  oder  Phenolen  301. 
Farbstoffe  (blaue  und  rothe)  aus  Ni- 

troso-ß-naphtolsulfosäure  424,  425. 
Farbstoffe  (blaue,  rothe  und  violette) 

aus  tertiären  Nitroaminen  und  m-Di- 

aminen  260. 
Farbstoffe  (blaue   und  violette)  aus 

Phenolderiv.  268. 
Farbstoffe  (gelbe  bis  rothe)  aus  Sulfo- 

salicylsäure  335; 
Farbstoffe  (orange  bis  braunrothe)  aus 

Azoderiv.  und  ß-Naphtoldisulfos.  425, 

426. 
Farbstoffe  (rothe),  Darstell,  ders.  auf 

electrischem  Wege  10. 
Farbstoffe  (rothe   und   violette)   aus 

Diazoanisolen  und  Naphtolderiv.  426. 
Farbstoffe  (rothe,  violette  und  grüne) 

aus  aromat.  Aminen  und  Ghlorpikrin 

245. 
Farbstoffe   (rothe  und   violette)   aus 

Boaanilin  408. 
Farbstoffe  (violette  und  grüne)  aus 


substit.  Diphenylaminen  258. 
Feldspathe,  Analysen  60. 
Ferrocyanwasserstoft,  Best.  (vgl.  Chlor- 
wasserstoff) 45. 
Ferromangan,  Anwend.  zu  Batterien87. 
Fette,  Best,  des  Schmp.  ders.  106. 
Fettsäuren  (flüchtige),   Vork.  in  ge- 

faultem  Gehirn  514. 
Fettsäuren,  Verh.  im  Thierkörper  520. 
Fettsäuren,  Verbindung  der  ein-  und 

zweibasischen  mit  Phenolen  413. 
Feuergefährlichk.  brennbarer  Stoffe  4. 
Flamme,  Ursache  des  Nichtleuchtens 

und    Wiederleuchtendwerdens    der 

Fl.  des  Bunsenschen  Brenners  43. 
Flechtensäuren,  Reactionen  ders.  501. 
Fluor,  Bestimmung  dess.  11. 
Fluor,   ehem.  Verwandtsch.  dess.   zu 

den  Metallen  10. 
Fluor,  Vork.  des  freien,  10. 
Fluorbenzofisäure,  Darst.  und  Ck)nstit. 

310. 
Fluorchromsaure  Salze  96. 
Fluorhaltige  Tinten  11. 
Fluorwasserstoff,  Molekulargew.  11. 
Fluotellnride  25. 
Formamide  226. 

Formiate,  Zersetz,  ders.  durch  H'O  139. 
Form-o-nitranilid  247. 
Formo-ß-naphtalid  418. 
Formyltricarbonsäureester,  Chlorirung 

176. 
Franenmilch,  Zusammensetz.  ders.  518. 
Fuchsinschwefligsäure  als  Reagens  auf 

Aldehyde  149. 
Fumarsäure,  Constit.  172. 
Fumarsäure,  Umwandlung  in  Malein- 
säure, Anilinsalze  180,  182. 
Fnmarsäureäther,  Einw.  von  Natrium- 

alkoholaten  180. 
Fumarsäurechlorid,  Bild,  aus  Maleln- 

säureanhydrid  183. 
Furfurcrotonaldehyd,  Darst.,  Eigensch. 

und  Deriv.  199. 
Furfurenylamidophenanthrol  437. 
Furfurol,  Condens,  mit  Dimethylanilin 

403. 
Furfurol  und  Deriv.  199. 
Furfuronitril  200,  201. 
Furfurylamin ,  Darst.,  Eigenach.  und 

(Constitution  201. 

Galangin,  Darst.  und  Eigensch.  503. 

Qallacetophenon  413. 

Galleln,  Darst.,  Constit.  und  Derivate 

405-407. 
Qallenfarbstoffe,  React.  ders.  515. 
Gallensäuren,  Abscheidung  ders.  aus 

gallenhaltigem  Urin  515. 
Gallensäuren,  Modificat.  der  Petten- 

kofer*8chen  Reaction  515. 
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Oallensäuren,  Verh.  bei  toxikol.  Unter- 
such. 497. 
Gallerte  der  Runkelrüben  461. 
Gallin,  Ck)n8tit.  und  Deriv.  406,  407. 
Galliumchloride,  Darst.  und  Eigensch., 

Beact.  der  Galliumsalze  62,  68. 
Gallol,  Constit.  und  Deriv.  406,  407. 
Gambir,  Gehalt   dess.    an   Catechin, 

Gerbsäure  und  Asche  500. 
Gay-Lussit,  künstl.  53. 
Gehirn,.  Fäolnissprod.  dees.  514. 
Gehirnstoffe  (neue)  515. 
Gentisinaldehjd  345. 
Gentisinsäure  345. 
Gerbsäure  der  Fichtenrinde  393. 
Gerbsäure,  Gewinn,  durch  Dialyse  466. 
Gesteine,  mech.  Analyse  ders.   2,  73. 
Gewicht,  spez.  Bestimmung  dess.  1. 
Gifte,  Ermittelung  mineralischer,  4. 
Globulin,  quant.  Best,  in  thier.  Flüssig- 
keit 509. 
Gluconsäure,  Verh.  geg.  Fehling'sche 

Lösung  192. 
Glutarsäure  (?),  Vork.  im  Eiter  339. 
Glutin  (und  Glutinold),  Entstehungs- 
weise aus  Eiweisskörp.  511. 
Glycerin,  Best  dess.  im  Bier  133. 
Gly Colin,  Darst,  Eigensch.  und  Deri- 
vate 135. 
Glycerin,  Electrolyse  b.  Anwend.  von 

Aohleelectr.  lOo. 
Glycerin,  Nachweis  dess.  132. 
Glycerin,  Oxydation  desselben  mittelst 

HNO»  133. 
Glycerin,  Reactionen  dess.  132,  133. 
Glycerin,  Reagens  auf  dass.  133. 
Glycerinäther ,  Darst  und  Gonstitut. 

dess.  135. 
Glycerindiformin,  Bild.  140. 
Glycerinsäure  133. 
Glycerinsäure,  Synthese  ders.  186. 
Glycerinzanthogens.  Natrium,   Darst. 

und  Eigensch.  187. 
Glycidsäure,  Salze  174. 
Glycolsäuren,  Darst.  der  substituirten 

173. 
Glycogen,  Darst,  Zusammensetz.  und 

Deriv.  459. 
Glycogen,  quant  Best.  459. 
Glycogen,  Verhalten  gegen  HNO'  und 

H«SO*  458. 
Glycogen,  Vork.  458. 
Glycolin,  Darst.  369. 
Glycose,  Bemerk,  zur  Synthese  ders. 

451. 
Glycose,  Darst.  aus  Holzmasse  452. 
Glycose,  Rednction  der  Rotationskraft 

ders.  durch  Thierkoble  453. 
Glycosecarbonsäure  454. 
Glycosid  aus  Smilax  glycyphylla  450. 
Glycosid  des  gemeinen  Epheu  463. 


Glycoside,  Spectralreaotionen  463. 
Glyoxal,  Darst.  und  Reinig.  155. 
Glyoxalin  und  Deriv.  155. 
Glyoxylsäure,  Constitution  192. 
Qlyoxylsaures  Ca,  gallertartigee  142. 
Glyozylsaures  K,  Verh.  geg.  Dichlor- 

acetylchlorid  192. 
Gold,  Blicken  dess.  97. 
Gold,   kryst   durch  Rednct  mittelst 

Oxalsäure  98. 
Gold,  Verh.  gegen  Alkalijodide  75. 
Greenockit,  künstl.  66. 
Guajacolderivate  274. 
Gnajacolöle,  Bestandth.  274. 
Guanin,  Löslichkeit  in  NH*  und  Ery^ 

stallisation  490. 

Hämatoporphyrin ,     Vork.    in    einem 

Harne  519. 
Hämatoxylin,  Verh.  geg.  Reagent  506. 
Häminkrystalle,  Erystallform  520. 
Hämoglobinkrystalle,  Darst.  ders.  519. 
Halogene,  gegenseitige  Verdrängung 

ders.  10. 
Halogene,  0-Gehalt  ders.  10. 
Hanf  blätter,  Terpen  C»'*H«*  dera.  364. 
Harn,  Spectrum  eines  bluthrothen  H. 

519. 
Harnstoff,  Bild,  im  Hundeorganismos 

234. 
Harnstoff,  phys.  Wirkungen  511. 
Harnstoff,  Synthese  aus  Luft,  Bensd 

und  NH»  234. 
Harnstoff,  Verh.  gegen  Acetanhydrid 

230. 
Harnstoff,  volum.  Best.  234. 
Harnstoffe,  Darst.  der  tetrasnbetit  E 

228,  234. 
Harnstoffe,  diazobenzolsubstit»  Darst 

und  Zersetz.  246. 
Harnstoffchloride ,      Darstellungsme- 

thode  228. 
Harnstofftitrirung,  Entfernung  der  Ei- 

weissstoffe  vor  Ausführung  ders.  512. 
Harnsäure,  Best  239. 
Harnsäure,  Bild,  im  Huhnorganiamus 

239. 
Harnsäure,  Verh.  gegen  Alkalien  452. 
Harnsäure,   Vork.  in  thier.  Flüssigk. 

239. 
Hartblei,  Analyse  dess.  79. 
Harz  aus  Leptandra  virginica  503. 
Harzessenz,  Bestandtheile  ders.  364. 
Haughtonit  60. 

Hydromethylketol  und  Deriv.  362, 363. 
Helicin,  Constitution  dess.  464. 
Helicin,  Formel  dess.  463. 
Helicin,  Verh.  beim  Erhitzen  465. 
Helicin,  wasserfreie,  amorphe  Modif. 

dess.;  Constitut  dess.  465,  466. 
Helicinamidobenzamid  464. 
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Heliochrysin,  Constit.  422. 

Helvetiagrün,  Constit.  dess.  402. 

Hemipinsäureanhydrid  349. 

Bepteu  aus  Harzessenz  364. 

Heptolacton  und  Deriv    169,  170. 

Herapatbit,  Zusammensetz.  dess.  468. 

Hesperetin,  Eigensch.,   Derivate  und 
Constit.  501. 

Hesperetinsäure,  Constit.  und  Deriv. 
501,  502. 

Hesperetol,  Darst.  und  Eigensch.  502. 

Hesperidin,  Constit.  und  Deriv.  501 
bis  502. 

Hexabrombenzol,  Bild.  262. 

Hexametb  vlbenzol ,  Bild,   ans   Croto- 
nylen  300. 

Hexametbyltriamidotripbenvlmetban 
402. 

Hexametbyltrimetbylenammonium- 
bromör  208. 

Hexaoxätbylpbosphoplatinchlorür,  De- 
rivate dess.  100. 

Hexylalkobol,  sekundärer  128. 

Hexylen   aus  Mannit,  Constitut.  und 
Deriv.  127,  128. 

Hexylencblorbydriu  127. 

Hexylglycerin,  prim&rsecnndäres,  Dar- 
stellung und  Eiffenscb.  136. 

ß-Hexy]jodür  aus  Mannit,  Darst.  und 
Deriv.  127. 

Hippurylglycocoll,  Darst.  und  Eigen- 
Bcnaften  310. 

Holztbeer,  Bestandtb.  273. 

Homocarbopyrrolsäuren ,    Darst.    und 
Eigensch.  202. 

Homocerebrin  515. 

Homocinchonidin,  Eigensch.  476. 

Homocinchonidinchloroplatinat  467. 

Homoltaconsäure,  Constit   185. 

m-Homo  -  ß  -  m  -  metboxysalicylaldebyd 
275. 

Homooxybenzogsäuren,  Derivate  und 
Constit.  837. 

Homooxysalicylsänre,  Darst.  und  Deri- 
vate 291. 

Homopyrrole  (isomere),  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Constit.  ders.  202. 

Homosulfaminbenzo6säuren,  Derivate 
und  Constit  337. 

Hydranthracennitrit  488. 

Hydranthranol ,  Darstell.,  Eigensch., 
Deriv.  und  Constit.  443,  444. 

Hydrargyllit,  Vork.  59. 

Hydratationsmetbode  f.  Kohlenwasser- 
stoffe  der  Acetylenreihe  125. 

Hydratropasäure  340. 

o-Hydrazinzimmtsäure ,  Darstell.  und 
Deriv.  356. 

Hydrazobenzoltetrasulfosäure  und  De- 
rivate 266. 

Hydroäthylketol  384. 

Jahxesbexioht  d.  r.  Chomie.   IX  1881. 


Hydrobenzaniid,  Einw.  von  CyH  323. 
Hydrocaffursäure  487. 
Hydrocellulose  und  Deriv.  ders.  460. 
Hydrochinidin,  Darst.  und  Deriv.  477. 
Hydrochinonätber,  Verb,  gegen  N'O* 

277. 
Hydrochinonderivate  345—347. 
Hydrocinchonidin,  Bild.  478. 
flydrocinchonidin ,    Identität  (?)  mit 

Cinchamidin  476,  477. 
Hydrocinchonidin,    Vork.    im    käufl. 

Cinchonidin  387. 
Hydrocollidin,  Bild,  aus  Nicotin  492. 
Hydrocornicularsäure,  Constitut.  und 

Deriv.  343. 
Hydrocuminoln  307. 
Hydrocyanbenzid  323. 
Hydrogallein,  Constit.  406,  407. 
Hydromellitbsäure,  Bild.  ders.  108. 
Hydromethyl Pyridin  211. 
Hydropbtalsäure,  Constit  172. 
Hydropiperinsäure,  Verb,  gegen  Bioa- 

gentien  306. 
Hydrosulfodipbenylbydantotn  236. 
Hydrotolucbinon,  Bild,  im  Thierkörper 

286. 
Hydrotropinjodür  u.  -Chlorojodür  214. 
HydroxycaffeHn  485. 
HydroxyliruDg  durch  directe  Oxyda- 
tion 168. 
Hydroxypicolin,   Darst   und   Constit 

368,  369. 
Hydroxypropylmetbylketon  174. 
Hydroxjsuberancarbionsäure  163. 
Hydrozimmtsäure,  Vork.  in  gefaaltem 

Gehirn  514. 
Hydruvinsäure  193. 
Hyoscin  483. 
Hyoscinbrombydrat    und   -Jodhydrat 

490. 
Hyoscyamin  (Dnboisin)  483. 
Hyoscyamin,   Vork.  und  -Cbloropla- 

tinat,  384. 
Hypocaffetn  486. 
Hypochlorite,  titrim.  Best.  89. 

Igasnrin  (=  unreines  Brucin)  485. 
Ilang-Ilang-Oel,  Bestandtb.  dess.  507. 
Illicium  religiosum,  Bestandtb.  dess« 

507. 
Imidderivate    zweibasischer    Säuren, 

Constit  219. 
Imidobrenztraubensaures   Ammonium 

374. 
Imidoisocapronitril,  Bild.  223. 
Imidooxynaphtalin  429. 
Indicator  z.  Soda-  und  Potasobebest. 

398. 
Indigo,  Bild.  861. 
Indigo,  Derivate  360—363. 
Indigo,  patent  Darst.  363. 

37 
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IndigOBulfot&nre ,  Bild,  ans  Indoxjl- 

säureäther  361. 
Indirubin  861. 

Indium,  spectralanaL  Nachw.  63. 
Indium  doppelsalze,  Zusammensetzung 

und  kryst.  Eigensch.  82. 
Indoln,  Darst  360,  361. 
Indozyl,  Bild »  Eigensch.  und  Constit. 

361,  362. 
Indoxylsäure,  Deriv.  und  Constit.  361, 

362. 
Indoxylschwefelsaures  K,  Darst.  362. 
Inosit,  Darst.  und  Eigensch.  455. 
Invertzucker,  Verh.  geg.  Cu(OH)*  451. 
Isätbionsäure,  Oxydat.  144. 
Isatamidobenzo^s&ure  312. 
Isatin,  Bild.  360,  361. 
Isatogensäure  und  Deriv.  360. 
Isoäpfelsäure,  Eigensch.  und  Salze  190. 
Isoamidonitrodipnenyl  388. 
Isoamylalkohol,  Einw.  von  Chlorkalk 

auf  dens.  122. 
Isobenzyldiphenyl  395. 
Isobromdiphenyl  388. 
Isobrommethacryls&ure,  Bild.,  Eigen- 
schaften und  Constit  184. 
Isobuttersaures  Ca,  trockne  Destillat. 

dess.  147   148. 
Isobuttersäure,  Oxyd,  durch  HNO»  149. 
Isobutyläpfelsäure,  Darst  180. 
Isobutylaoetal,  Darst  und  Eigensch. 

132. 
Isobutylacetal,  Darst  und  Nebenpro- 

ducte  158. 
Isobutylaldehyd,  Verh.  geg.  HCl  159. 
Isobutylaldehyd,  Verh.  geg.  PCP  159. 
Isobutylamidoisobutylbenzol  299. 
Isobutylanisol  299. 
Isobutylchlormalonsäureester  176. 
Isobutylhydroxyessigsäure  176. 
Isobutyliden-o-  und  m-AmidobenzoS- 

säuren  812. 
Isobutylidenchlorid,  Verh.  gegen  al- 

kohol.  Nfl»  117. 
Isobutylphenol  und  Deriv.  299. 
Isobutyltartronsäure  und  Deriv.  176. 
Isobutyrylameisensäure,  Darsteli.  und 

Deriv.  194. 
Isocaprolacton,  Bild.  167. 
Isocaprolacton,  Const  und  Deriv.  168. 
Isocapronsäure,  Einw.  von  HNO»  149. 
Isochlorpyridin,  Constit  202. 
Isochlorpyridin,  Darst  und  Eigensch. 

201. 
Isocuminaldehyd,  Darst.  246. 
Isocnminsäure,  Darst  246. 
m-Isocymol,  Darst.  und  Deriv.  (Sulfo- 

säuren,  Phenol,  Nitro-  und  Brom- 

deriv.)  293. 
o-Isocymolsulfosäure,  Oxyd.  ders.  294. 
Isodiäthyloxamid  226,  228. 


Isodibrombrenzweinsänre,  Bäd.  185. 
Isodibutylen,  directe  Nitrirung  127. 
Isodinaphtylsulfons&uren  434. 
Isodinitrodipheny]  388. 
Isodipyridin  aus  Nicotin  492. 
Isodipyridin,  physiol.  Wirk.  369. 
Isoferulasäure,  Ident  mit  Hespereün- 

Bäure  502. 
a-Isoheptan,  Darst.  und  Eigensch.  118. 
Isohept^lsäure  149. 
Isonicotinsänre,  Bild.  375. 
Isopropyl Jodid,  Darst.  aus  dem  Chlorid 

116. 
Isopropjrlpiperidin  215. 
Isovaleriansäure,  Oxydat.  durch  HNO' 

149. 
Isovanillin,  Darst  und  Eigenech.  502. 
Isoxylylsäure  und  Deriv.  324. 
Itaconsäure,  Aether,    Barytaalz  und 

Chlorid  ders.  184,  185. 
Itaconsäure  (?),  Bild.  166. 
Itaconsäure,  Constit  172. 
Itaconsäure,  Deriv.  183. 
Itadibrombrenzweinsänreanhydrid  1 85. 

Jadelt,  Analyse  53. 

Japaconitin  483. 

Jarosit  89. 

Jod,  electr.  Leitungsfähigk.  14. 

Jod,  Verdampf,  bei  gewöhnt  Temp.  71. 

Jodbatterie  14. 

Jodbestimmunff  14. 

Jodal,  Darstellung  153. 

Jodammoniumjodid  28. 

Jodarsenobenzol  261. 

p-Jodbenzaldehdyd  und  -Thialdebyd 

303. 
Y- Jodbuttersäure  172. 
Jodessigsänremethylester ,  Einw.  von 

CH»J  144. 
ß-Jodmilchsänre,  Darst.  und  Salze  174. 
ß-Jodnaphtalin,  Darst.  und  Eigensch. 

418. 
Jodoformreactionen  150. 
Jodresorcinsulfosaure  Salze  277. 
Jod wismuth Verbindungen  org.  Basen 

204. 

Kämpherid,  Bestandth.,  Darstell,  and 
Eigensch.  503. 

Eainit,  Vorarbeit  dess.  52. 

Eakodylsäure,  Verh.  geg.  KMaO*  317. 

Kakostrychnin  498. 

Eakotelin  485. 

Kali,  Best  in  der  Potasche  und  im 
Sulfat  50,  52. 

Kaligehalt  der  Weine  50. 

Kalium,  Best  in  Salzen  und  künstL 
Dfingern  51. 

Kalium,  Best,  mittelst  PtCl^  und  mit- 
telst HCIO*  50. 
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KaliuiOi  eropfindl.  Heageosauf  dass.öO. 
Kaliumcalciumsulfat  53. 
Kalium carbonat,  Fabrikation  52. 
Kaliumjodid,  Werthbest.  51. 
Kaliauimagnesiumcarbonat  52. 
Kaliummagneeiumsulfat  58. 
Kaliumoxyd,  Hydratation  51. 
Kaliumpermanganat  als  Gegengift  90. 
Kaliumplatincnlorobromide  99. 
Kaliumquecksilberjodid  zur  meoh.  Qe- 

Steinsanalyse  73. 
Kaliumsulfat»  Darst.  52. 
Kaliumsulfocarbonat,  Anwend.   gegen 

Phylloxera  45. 
Kaliumsulfocbromit  96. 
Kalk,  Verb.  geg.  CO*  in  der  Hitze  54. 
Kaurigummi,  Bestandtb.  dess.  462. 
Ketine,  Darst.  und  Eigensob.  213. 
Ketone  (C»*H«0)CO    aus  SaUcylsÄure 

335. 
Ketone,  Bild,  der  Hydratat.  der  Ace- 

tylene  125. 
Ketone  (aromatiecbe) ,  Syntbese  ders. 

409—411. 
Ketone,  Verb,  gegen  Fucbsinscbweflig- 

säure  149. 
Ketonsäure  C'H«0*  449. 
Ketonsäuren  (aromat.)  409. 
Ketonsäuren  (aromat.)  neue  Syntbese 

ders.  349. 
Kieselfluormagnesium,  volum.  Best.  66. 
Kieselfluorzink,  volum.  Best.  66. 
Kieserit,  Zusammensetz.  des  derben,  58. 
Kleber,  Best.  dess.  im  Mebl  512. 
Kleber,  Präezistenz  (?)   dess.  im  Ge- 
treide 512. 
Knocbenkoble,  Best  der  entfärbenden 

Kraft  42. 
Knocbenleim,  Prod.  der  trooknen  Dest 

dess.  461. 
Kobalt,  Trenn,  von  Nickel  83. 
Kobaltaminpbospbate  83. 
Kobaltammoniakverbindungen  84,  85. 
Kobaltdoppelcyanfire  89. 
Kobaltsalze,  Absorptionsspectren  82. 
Koble,   Absorption   von  Gasen  durcb 

dies.  42. 
Koble,  Analyse  yerscb.  Sorten  ders.  42. 
Koble,  Ascbengebalt  42. 
Koble,  Difi^nsion  ders.  in  Porzellan  41. 
Koble,  electr.  Leitungsfäbigk.  41. 
KoblenstoflT,  Best,  sebr  kleiner  Mengen 

dess.  in  der  Luft  41. 
Koblenstofl',  Darst.  von  krystallisirtem 

C,  DarstelL  yon  reinem,  amorpben 

C  41. 
Koblebydrate  ans  Fucus  amylaceus  450. 
Koblebydrate,  opt.  Drebungsverm.  450. 
Koblenoxyd,  Oxyd,  durcb  nascirenden 

0  16. 
Koblensäure,  Bild,  und  Zersetz.  44« 


Koblensäure,  Desoxydat.  ders.  durcb 
S  19. 

Koblensäure,  Nacbw.  im  Lencbtiras  45. 

Koblensäure,  Zerleg,  durch  Pflanzen 
bei  kQnstl.  Liebt  44. 

Koblensäurederivate,  Nomenclatnr  der- 
selben 172. 

Koblensäuregebalt  der  Luft,  Schwan- 
kungen dess.  43. 

Koblensäurelibellen  im  Raucbtopas  44. 

Koblenstoffbromide,  Darst.  112. 

Koblenstoffcbloride,  Verb.  geg.  Ag  113. 

Koblenstoffcblpride,  Umwandlung  in 
Bromide  und  Jodide  43. 

Koblensto£godide,  Darst.  112. 

Koblenstofftetrabromid,  Bild.  43. 

Kohlenwasserstoff  C*®H*'  und  Deriv. 
342. 

Kohlenwasserstoff  C'^H'^  (a.  d.  Harz- 
essenz)  und  Deriv.  299,  300. 

Kohlenwasserstoffe  C'fl"  und  C»H»» 
a.  d.  Harzessenz  364. 

Kohlenwasserstoffe  C*^H^^  a.  d.  Harz- 
essenz 364. 

Kohlenwasserstoffe,  Verb.  d.  arom.  K. 
gegen  CrO'Cl*  246. 

Kohlenwasserstoffe  des  Petroleums, 
Verb,  gegen  AlBr»  112. 

K6ji-Diastase  521. 

Komensäure  und  Deriv.  188. 

Korksäure,  Trenn,  ders.  von  Azelain- 
säure 180. 

Kreosolderivate  275. 

Kreosolöle,  Bestandtb.  274. 

Kreosot,  Litteraturzusammenstellung 
über  K.  286. 

Kresol,  Einw.  von  NO*  244. 

Kresol,  Nitroprod.  des  käuflichen  K. 
288,  289. 

p-Kresol,  Vork.  in  gefanltem  Gehirn 
514. 

Kresole,  Verb.  ders.  im  Tbierkörper, 
285,  286. 

Kresoxyacetophenoncarbonsäure  333. 

p-Kresoxymetbylenphtalyl  333. 

Kresyläther,  Darstell.,  Eigenscb«  und 
Nitroderivate  286,  287. 

Kruffit  58. 

Kupfer,  allotropisohes,  69. 

Kupfer,  Best,  bei  quant.  Analysen  69. 

Kupfer,  electr.  Abscheid.  dess.  69. 

Kupfer,  electr.  Ausscheidung  im  mag- 
netischen Felde  68. 

Kupfer,  Gewinn,  aus  Erzen  74. 

Kupfer,  Reinig,  d.  As-baltigen,  68. 

Kupfer,  Trenn,  von  Cadmium  70. 

Kupfer,  Trenn,  von  Zink  69. 

Kupferbäder  f.  ffalvaniscbe  Zwecke  68. 

Kupferdoppelsumte  70. 

Kupferoxydhydrat,  Verb.  geg.  Alkali- 
salze 69. 

38* 
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Eapferreactionen ,     Empfindlichkeits- 

grenzen  68. 
Kupfersulfid,  Constit.  70. 
Kupferaulfid  (Cuprein),  Vork.  70. 
Kjnarensäure,  Zusammensetz.,  Deriv. 

und  Constitution  518. 
Ejnurin,  Eigenscfa.  und  Constit.  518. 

Lackmustinctur,  empfindliche,  2. 
Lactone,  Constit.  und  Bild.  171. 
Lactonsäure  C»H*0*  168. 
Lactonsäure,  Verb,  gegen  Fehling^sche 

Lösung  192. 
Lactonsaures  Ca,  krystall.  Eigensch. 

192. 
Läyulan,  Darst.  und  Eigensch.  460, 461. 
Lävulin  457. 
Lävulinsäure,  Darst.,  Eigensch.  und 

Deriv.  196. 
Lftvulinsäure,  Ozjdat.  ders.  197. 
Lävulinsäure,  Beductionsprod.  171. 
LäTulose,  Darst.  der  krystall.  L.  455. 
Lävulose,  Verh.  gegen  Cu(OH)*  451. 
Lampensäure,  Darst.  und  React.  ders. 

110. 
Lavaanalysen  61. 
Legumin,  Einwirk,  von  Salzlösungen 

514. 
Lepidin,  Oxydat.  dess.  382. 
Lepidine,  Synthese,  Constitution  und 

Deriv.  377,  378. 
Leucin,  Darst.  223. 
Leucin,  Vork.  in  faulendem  Qehirn  515. 
Leucinsäure  aus  Q&hrungscapronsäure, 

Eigensch.  und  Salze  175. 
Leukophtalgrün,  Bild,  und  Const.  401. 
Löslichkeitsverhältnisse    ehem.    Ver- 
bind. 3. 
Löslichkeit  von  Salzgemischen  48. 
Lophin,  Darstell.  399. 
Luft,  Gewicht  des  Liters  ders.  25. 
Luft,  Sauerstoffgehalt  ders.  14. 
Luftanalyse  25. 

Lupinin,  Eigensch.  und  Deriv.  490, 491. 
Luteln  520. 

Luteokobaltaminchlorid,  Darst.  84. 
Luteokobaltamingruppe,  Werthigkeit 

ders.  84. 
ß-Lutidin,  physiol.  Wirk.  375. 
Lutidin,   York,  im  Rohchinolin  und 

Ozydationsprod.  369,  375. 
Lycopodin,  Darst.  und  Deriv.  491. 

Maleinsäure,  Coustitutionsformel  172. 
Maleinsäure,  Coustitutionsformel  180; 

Anilinsalze  182. 
Malelnsäureanhydrid,  Darst.  191. 
Malelnsäureanhydrid,  Darst.  und  üm- 

wandl.  in  Fumarsäurechlorid  182. 
Malonsäure,  Einw.  von  Brom  175. 
Malonsäure,  Vork.  in  der  Natur  175. 


Malons&ureester,  gechlorte  alkyltnb- 
stiiuirte  M.  176. 

Malonsäureestersyntbesen  175,  176. 

Maltose  aus  Qlycogen  457. 

Maltose,  spez.  Drehun^vermögen  456. 

Maltose,  Verh.  geg.  diaetat.  Fermente 
458. 

Mandelsäureamid,  Darst.  221. 

Mangan,  volum.  Best.  91. 

MangandoppelcyanÜre  89. 

Magnesia,  Anwend.  zum  Reinigen  von 
Abfall  wässern  57. 

Magnesia,  Best,  und  Trenn,  von  an- 
dern Oxyden  48. 

Magnesia,  Darst.  57. 

Magnesia,  Industrie  ders.  57. 

Magnesia,  Verh.  bei  der  Schlacken- 
bildung  57. 

Magnesium,  Krystallform ;  Spectrum  57. 

Magnesium borid  40. 

Magnesiumcarbonat,  Löslichk.  in  CO*- 
Wasser  58. 

Magnesiumcarbonate,  Darst.  und  Con- 
stitution 57. 

Magneteisen,  Vork.  in  einem  Staube  88. 

Mannit,  Oxydationsproducte  dess.  137. 

Mastiche,  äther.  Oel  ders.  507. 

Mekonin,  Bild,  aus  Opiansäure  349. 

Mekoninsaures  Ba,  Eigensch.  349. 

Mekonsäure,  Basicität  und  Salie  ders. 
187. 

Mekonsäurederivate  187. 

Melanthigenin  503. 

Melanthin  503. 

Melaphyranalysen  61. 

Mellithsäure,  BUd.  108. 

Mellitogen  (Mellogen)  108. 

Meuschenfett,  Zusammensetz.  dess.  520. 

Menthen,  Darst  und  Verh.  geg.  HNO' 
367,  368. 

Menthol,  Oxydationsprod.  und  Deriv. 
367. 

Mesaconsäure,  Aether,  Barjrtsals  und 
Chlorid  ders.  184,  185. 

Mesaconsäure,  Constit.  172. 

Mesaconsäure  und  Deriv.  183. 

Mesaconsäureäther  und  -Anilinsalze, 
Darst  und  Eigensch.  182. 

Mesaconsäureäther,  Molekularrefract 
181. 

Mesadibrombrenzweinsäure ,  DaratelL 
und  ümwandl.  183. 

Mesitonsäure,  Darst.   und  Deriv.  161. 

Mesitylensulfimid  327. 

Mesoweinsäure  aus  Glycerin  durch  Oxy- 
dation 133. 

Meteorite,  künstl.,  87. 

Meteoreisen,  Zusammensetz,  eines  M.88. 

Metacroleln  156. 

Metacroleinbromid  157. 

Metaldehyd,  Eigensch.  151. 
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Metallchloride,  Verh.  geg.  Salzsäure  64. 
Metalle,  Dichte  ders.  in  nfiss.  Zustand  1. 
Metalle,  Einflass  fremder  Körper  auf 

die  EägCDSch.  ders.  78. 
Metalle,   eloctrol.   Best,   and   Trenn. 

dert.  63. 
Metalle,  Giftigkeit  ders.  64. 
Metalle,  Mittel  zum  Schweissen  Ter- 

schiedener  Met.  87. 
Metalle,  quantitat.  Best,  derselben  2. 
Metallorganische  Verbind,  mit  zwei- 

werth.  Radikalen  114. 
Metaluteowolframsäure  103. 
Metaphloron,  Constit.  des  sog.  292. 
Metatropin  214. 

Methacryls&ure,  Molekularrefract.  165. 
Methan,  Darst.  der  Chlor-  und  Brom- 

deriv.  desselben  112. 
Methenylamidotoluolmercajptan  290. 
Methenjldiphenylamidin,    üarst.  217. 
Methocodäthylin,  Darst.  und  Eigensch. 

482. 
MethocodeTn,  Darst.  und  Eigensch.  481. 
Methoxychinolin,  Darst.  und  Derivate 

880,  881. 
m-MethozYCumarin  846. 
Methoxyglutarsäure,  Darst.  130. 
p-Methoxymandelsäure  und  Deriv.  836. 
p-Methozjphenylamidoessigsäure  386. 
a-m-MethozYsalicjlaldehvd  und  Deriv. 

345,  346. 
ß-m-Methoxjsalicjlaldehjd  275. 
m-Methozysalicvlaldehva  und  -Säure 

346. 
Methjlacetamid  229. 
a-  und  ß-Methjlacetsuccinsänreester 

197. 
Methjlacetylhamstoff,  Bild,  und  Prod. 

der  trocknen  Desi  dess.  229. 
Methjlacetylhamstoff,    Verh.    geffon 

Säuren,  Alkalien  und  Anilin  230. 
ß-MethvIäthenjltricarbonsäure,  Darst. 

und  Umwandl.  189. 
Methyläthylessigsäure  166. 
Methyläthjl essigsaure,  Vork.  148. 
Methyläthylisopropylcarbinol ,    Darst. 

147. 
Methjläthjlketon,  Bild,  aus  Orot onjlen 


Methjlal,  Gondens.  mit  Dimethylanilin 
402. 

Methylalkohol,  Nachweis  im  Wein- 
geist 120. 

Methylamidothymochinon,  Darst.  und 
Eigensch.  297. 

Methylamin,  Darstellungsmethode  230. 

Methylamin,  Vork. im  Rohchinolin369. 

Methylamine,  Trennung  ders.  208. 

Methylamylanilin,  Bild,  und  Deriv.  257. 

Methylarbutin,  Schmp.  464. 

Methylarbutin,  Synthese  464. 


Methylatrolactinsänre  393. 
m-Methylbenzaldehyd,  Bild.  246. 
p  -  Metbylben^loxyphenylessigsäure, 

Darst.  und  Eigensch.  899. 
Metfaylchinin,  Darst.  und  Deriv.  470.. 
Methylchinoiinsäure  und  Deriv.  373. 
Methylchloracetol,  Verh.  geg.  Silber- 

acetat  160. 
Methylcroton  -  Isobutylameisensaures 

Calcium,  Constitut  166. 
Methylcrotonsäure  166. 
p-Methyldesoxybenzotn,  Darstell,  und 

Deriv.  396. 
Methyldiacetamid,  Bild,  und  Eigensch. 

229,  230. 
Methyldibromatrolactinsäure  398. 
Methyldibrompyridylammoniumchlo- 

rid  372. 
Methylenblau,  Färben  mit  dems.  258. 
Methylendiozybenzaldehyd ,  Derivate 

dess.  806,  307. 
Methylendiphenyloxyd ,  Bildung  und 

Eigensch.  267. 
Methylenphtal^l,  Bild.  838. 
Methyl  glyoxalin  155. 
Methylharnstoff,  Darstellungsmethode 

230. 
Methylhesperetinsäure  502. 
Methylhexylketon  ans  Weinöl  118. 
a-Methylhydrochinonameisensäure  u. 

Salze  344,  345,  346. 
Methylisamvlcarbinjodür,  Darst.  und 

Reduct.  dess.  118. 
Methylisopropylcarbinol,  Bild.  143. 
Methylketol,  Darst.,  Deriv.  und  Con- 
stitution 362. 
Methylmandelsäure,  Darst.,  Deriv.  und 

Oxydation  839. 
ß-Methylnaphtalin,  Darst.  und  Deriv. 

415. 
Methylnoropionsänre,  Verh.  geg.  oxyd. 

Agentien  348,  349. 
Methyloxaminsäure,  Bild.  241. 
Methyloxanthranol  440. 
Methyl  -  o  -  oxybromphenyldibrompro- 

pionsäure  357. 
Methyl  -  o  -oxy  bromphenylpropiolsäure 

358. 
Methyl  -  o  -  oxydinitrophenylacrylsäure 

357. 
Methyloxyglutarlactonsäure  168. 
Methyloxyglutarsäure  und  Salze  169. 
a-  und  ß-Methyl-o-oxyphenylacryl«äure 

und  Deriv.  357,  858,  359. 
a-  und  ß-Methyl-o-oxyphenylangelica- 

säure  859. 
Methyl  -  o  -  oxy  phenylbromacrylsäure 

358. 
Methyl-o-oxyphenylbuttersäure  358. 
a-  und  ß-Methyl-o-oxyphenylcroton- 

säure  358. 
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a-  nnd  p-Methyl-o-oxyphenyldibrom- 

propionsäure  858. 
Methyl-o-oxyphenylpropiolsaure  358. 
Methyl-o-oxyphenylpropionsäure  357. 
Methylparabans&are,  Darst.  239. 
MethylpiperidiD  und  Deriv.  209,  210. 
MethylpbenäthylketoD ,   Darstell,  und 

Eigensch.  384. 
Methvlphenylamidobenzofisäure,    Dar- 

stelluDg  und  Eigensch.  311. 
p-Methylpropyläthylenmilchsäure  130. 
Methylpropylessigsäure,  Constit.   und 

Salze  149. 
Methylpyridinmonocarhonsäure  373. 
Methy Ipyridylammonhydroxyd  211. 
Methylpyridindioarbonsfture  und  Deri- 
vate 373. 
a-Methylresordnameisens&ure  u.  Salze 

344. 
p-Methylstilben  897. 
Methyltartronsänre,  Bild,  ans  Brenz- 

tranbens.  190. 
Methylthioparahansäure  I   Darst.   und 

Deriv.  239. 
p-Methyltropin,  Darst.,  Eigensch.  nnd 

Constit  216. 
Methyltropin  und  Deriv.  215,  216. 
Mikrolith  102. 

Milch,  Best,  des  Fettgehaltes  ders.  519. 
Milchanalyse  518. 
Milchsäure,  Darst.  aus  Traubenzucker 

452. 
Milchzucker,  Verb,  gegen  CnCOH)"  451. 
Milchzucker,  wasserfreie  Modif.  dees. 

456. 
Mineral analysen  60,  61. 
Mineralsäuren,  Nachw.  ders.  in  Essig 

etc.  4. 
Mineralwasser,  Analyse  8,  9. 
Molekularrefraction,  Beziehungen  zur 

ehem.  Stmctur  org.  Verbind.  106. 
Molybdän,  volnmetr.  Best.  dess.  102. 
Molybdändioxyd,  Darst.  des  kryst.  102. 
Molybdänlösung,  Bereit,  derselben  zur 

Best,  des  P^O»  102. 
Monamine,  Verb,  gegen  Halotdäther 

205. 
Monobenz-p-amidophenol   und  Deriv. 

252. 
Monobenzoyldimethylanilin,  Darstell. 

und  Deriv.  400. 
Monobenzylidenaoeton  200. 
Monobenzylidenaceton,  Darst.,  Eigen- 
schaften nnd  Deriv.  305. 
Monobromacetyl  -  o-amidobenzo^säure 

863. 
Monobromacroleln  157. 
Monobromall^lalkohol,  Darst.  129. 
Monobromamidobarbitursäure  240. 
Monobromamidothymolbromhydrat 

298. 


Monobromanissäure,  Deriv.  ders.  336. 

Monobrombenzoldisulfosäuren  262. 

Monobrombernsteinsäure,    Darst.  177. 

Monobrombrenzweinsäure,  Bild,  eines 
Isomere  ders.  189. 

Monobromcampher,  Verb,  gegen  H 
und  alkohol.  KOH  365. 

Monobromchinolin  880. 

Monobromchinon ,  Darst.  nnd  Eigen- 
schaften 279. 

Monobromdiallylen  128. 

Monobromdimethylanilin,  Verh.  beim 
Sulfuriren  257. 

Monobrora-a-dioxybenzoSsäure  n.  Deri- 
vate 344. 

Monobromessigsäure,  Verh.  geg.  HNO' 

Monobromhydrochinon,  Bild.  279. 

Monobrompyrocoll  203. 

Monobromtarconin,  Darst.  nnd  Eigen- 
schaften 370. 

Monobromtbymochinon,  Bild.  298. 

Monobrom-m-toluylsäuren ,  Saixe  und 
Constit.  318. 

Monochloracetykhlorid,  Einwirk,  von 
Zinkmethyl  auf  dass.  143. 

Monochloräthylidenurethan  233. 

Monochloramidothymol  und  Deriv.  297. 

p-Monochlorbeozoylchlorid,  Bild.  315. 

Monochloressigsänre,  Bild.  125. 

Monochloressigsaures  Ag,  Verh.  beim 
Erhitzen  141. 

Monochlorhexan  127. 

Monochlorhydronaphtochinonanild 
432. 

Monochlorhydro-p-xylochinon  292. 

Monochlorisäthions.  Ba,  Bild.  123. 

Monochlorisobutylen  159. 

Monochlormalonsäureester  176. 

ß-Monochlormilchsänre,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Deriv.  186. 

Monochlornaphtochinonanilid  482. 

Monochloropiansäure  348. 

Monochlorphtalsäure  417. 

p-Monochlorpropionaldehyd  156. 

Monochlortaurin,  Darst.  und  Eigensch. 
122. 

Monochlorthiacetsänre  145. 

Monochlorthymochinon,  Bild.  297. 

Monochlor-p-xylochinon  293. 

Monofurfurylidenaceton  200,  304. 

Monojodallylalkohol,  Darst.  123. 

Monomethylanisidin  271. 

Monomethylhydrochinon  345. 

Monomethylparabansänre,  Bild.  241. 

Mono-ß-naphtylharnstoff  418. 

Mono-ß-naphtylthioharnstoff  418. 

Mononatriumglycerat,  Einw.  von  CO* 
134. 

Mononitroacet-ß-naphtalid  418. 

Mononitroanthrachinon  445. 
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Mononitrodiazoresorcin  276. 
MoDonitrodimetbylaniliD,   Darst.  und 

Eigensch.  257. 
Mononitro-d-  und  s-DichlorDaphtaline 

417. 
MoDonitrodiphenjl,  Constit.  dess.  388. 
m  -  Mononitrodipbeny  Ithiocarbamid, 

Darst.  und  Eigensch.  260. 
Mononitromonobromanthrachinon  445. 
Mononitro-ß-naphtol  421. 
Mononitronapbtonitril  434. 
MoDonitrophenole  (neue)  269. 
Mononitropyren,  Darst.  und  Eigensch. 

Monophenyldimetbylarsin  und  Deriv. 

220. 
Monox^anthrachinon,  Darst  446,  447. 
Morphin,  Best.  dess.  im  Opium  479. 
Morphin,   Nachw.  dess.  im  Harn  479. 
Morphin,   Producte  der  Destill,  über 

Zinkstaub  480. 
Morphin  ,  Reactionen  dess. ,   Conden- 

sation  mit  Acetochlorhydrose  480.    • 
Morphin,  Verbindungen  dess.  mit  K*0, 

BaO  und  CaO  479. 
Morphinmethyläther,  Eigensch.  ders., 

Identität  mit  Code!n  479,  480. 
Mucin,  Darst.  und  Umwandl.  dess.  517. 
Mncobromsäure ,    Constitutionsformel 

199. 
Mykoprotein,  Vork.   und  Spaltungs- 

prod.  510. 
Myosin,  Darst.,  Eigensch.  und  Verb. 

521. 
Myronsäure,   Vork.  im  Rübsensamen 

466. 

Kaphtaldehyd  433,  434. 
Naphtalin,  Einw.  von  NO«  244. 
Naphtalin,  Reinig,  dess.  415. 
Naphtalindedvate,  Constit.  414. 
Naphtalindisulfosäuren ,  Verb,  gegen 

KOH  427. 
Naphtalindisulfosäuren ,   Trenn,  ders. 

420. 
Naphtalintetrachlorid ,    Verb,    gegen 

HNO»  417. 
Napbtalintetrasulfosäuren,  Darst.  427. 
Naphtalinverbindungen ,    Molekular- 

vol.  242. 
a-Naphtochinolin,  Synth.,  Ck>nstit.und 

Deriv.  377,  378. 
a-Naphtochinon,  Darst.  433. 
a-Naphtochinon,  Darst.  und  Derivate 

427,  428,  481,  432. 
ß-Naphtochinon,  Darst.,  Constit.  und 

Deriv.  428,  429. 
ß-Napbtochinonanilid,   Darst.,  Deriv. 

und  Constit.  480,  431. 
ß-Naphtochinonanilid,  Umwandl.  dess. 

in  das  a-Anilid  430,  431. 


Naphtodichinon,  Bild.  244. 
ß-Naphtohydrochinon,    Darstell,    und 

Eigensch.  429,  430. 
ß-Naphtol,  Jodderiv.  dess.  421. 
ß-Napbtoldisulfosäure  425. 
ß-Naphtol-a-sulfosäure ,  Darstell,  and 

Deriv.  422. 
ß-Napbtolsulfosaures  E,  Einwirk,  von 

PCI»  423,  424 
oc-Napbtoltrisulfosäure  425. 
ß-Naphtolviolett  426. 
a-Naphtonitril,  Verseifung  433. 
Naphtylacrylsäure,  Darst.  und  Deriv. 

434. 
Naphtyläther ,  Darst.,  Eigensch.   und 

Nitroderiv.  286,  288. 
Naphtyläther,  Darst.  und  Eigensch.  421. 
ß-Naphtylamidoacet-ß-naphtalid  418. 
ß-Naphtylamin,  Bild.  243. 
a-  und  ß-Naphtylamin,  Darst.  243,  418. 
ß-Naphtylamin,  Deriv.  419,  420. 
Naphtylenoxyde,  Darst.  421. 
Naphtylenphenvlenoxyde ,    Eigensch. 

und  Denv.  436. 
Naphtylphenylamine,  Darst.  und  Deri- 
vate 420. 
Naphtylenphenylenoxydtetrasulfo- 

säure  436. 
ß-NaphtvlsenfÖl  418. 
ß-Naphthvlthiurethan  418. 
ß-Naphtylurethan  418. 
Nartin  370. 
Natrium,  Atomvol.  52. 
Natriumacetat,  Anwend.  zum  Füllen 

von  Wärmeflaschen  141. 
Natriumaluminiumsilicate,  Zusammen- 

sete.  und  Constitut.  60. 
Natriumammoniumtrimolybdat  103. 
Natriumcalciumsulfat  53. 
Natriumcyanid  54. 

Natriumfluophosphat,  Bild.  o.  Vork.  53. 
Natriammethylthiosulfat ,  Darst.  und 

Eigensch.  120. 
Natnumsesqniarseniat  32. 
Natriumsesauiphosphat  32. 
Natriumsulfat,  Umwandlung  in  Aetz- 

natron,  53. 
Natriumsulfochromit  96. 
Natriumthiosulfat,  Gewinn.  33. 
Natrium wolframate,  Verb.  geg.  Arsen- 

und  Phosphorsäure  103. 
Natron,  As-  und  Na-Gehalt  52. 
Natron,  Best,  in  der  Potasche  50. 
Natronhai tige  Qesteine,  Analyse  53. 
Natronsalpeter,  CrO'-Gehalt  des  gel- 
ben, 52. 
Neriodoretn  503. 
Neriodorin  503. 
Nickel,  Geschmeidigmachen  desselben 

82,  83. 
Nickel,  Nachw.  neben  Kobalt  82,  83. 
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Nickelhaltiges  Eupfermineral  82. 

Nicotin,  Best.  dees.  im  Tabak  491. 

KicotiD,  quant.  Best.  466. 

Nicotin,  spez.  Gew.  und  Verh.  gegen 
H»0  492. 

Nicotin,  Zersetzlichk.  dess.  492. 

Nicotinderiyate  492. 

Niederschläge,  Beschleunig,  der  Bild, 
ders.  2. 

p-Nitranisol,  Darst.  269. 

Nitrate,  Best,  derselben  im  Brunnen- 
wasser 69. 

Nitrate,  Dissociation  ders.  durch  das 
Wachsthum  der  Pflanzen  30. 

Nitrate,  Erkenn,  und  Best.  ders.  in 
Wässern  80. 

Nitratopurpureokobaltsalze  84,  85. 

Nitroamidonaphtolsulfosäure  425. 

Nitroamylen  126. 

p-Nitrobenzalaldeh jd ,  Condens,  mit 
Dimethylanilin  405. 

o-Nitrobenzaldehyd,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 803,  821. 

p-Nitrobenzaldehyd,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 304. 

0-  und  p-Nitrobenzo^säure,  Verh.  geg. 
Br  310,  311. 

Nitrobenzol,  Erkenn,  dess.  108. 

o-Nitrobenzonitril  322. 

m-Nitrobenzojlameisensäure ,  Darst. 
und  Deriv.  350. 

m-Nitrobenzoylformamid  350. 

o-Nitrobenzylalkohol,  Darst.  304. 

Nitrobenzylchlorid-Farbstoffe  301. 

p-Nitroben^lcyanid,  Darst.  und  Ver- 
seifung 320. 

p-Nitrobenzylnitrat  287. 

p-Nitrobittermandelölgrün  405. 

0-  und  p-Nitrobrombenzol,  Bild.  254, 
255. 

Nitrobutylen,  Darst.  und  Deriv.  126. 

Nitrocampherkalium,  Verh.  geg.  Br365. 

Nitrochromate,  Existenz  ders.  96. 

Nitrocodeln  373. 

Nitrocymolsulfosänre,  Darst.  und  Salze 
294,  295. 

Nitrodibromanthrachinon  445,  446. 

Nitrodibromtoluole,  Constit.  283,  284. 

Nitrosodimethylanilin,  Verhalten  geg. 
schwefligs.  Ammon  257,  258. 

Nitrodimethylanilinsulfosäure  u.  Deri- 
vate 257. 

Nitroglycerin,  Darst.  136. 

Nitroglycerin,  Werthbest.  136. 

Nitroglycerinhaltige  SprengstoflFe  136. 

Nitrohemipinsäure  und  Deriv.  3i8. 

Nitrohydrochinonäther,  Darstell,  und 
Eigensch.  277. 

Nitrokomensäure  und  Salze  18  S. 

a-undß-m-NitroK)-kre8oluDd  Deriv.  289. 

m-Nitro-p-kresol  289. 


Nitrokresyläther,   Darst ,  Deriv.  und 

Constit.  286,  287. 
Nitronaphtalin,  Darst.  377,  Anm.  2. 
Nitronaphto&äure,  Darst.  433. 
Nitronaphtole  421,  422. 
Nitronaphtonitrile  433. 
Nitronaphtyläther,  Darst  und  Eigen- 
schaften 288. 
Nitro-ß-naphtylamin  420. 
p-Nitro-o-nitro-p-diphenylcarbonaäora 

und  Salze  388,  389. 
NitronitroBoanthron  438. 
Nitroopiansäure  und  Deriv.  348. 
Nitroorcinäther,  Darst.  und  Eigenseb. 

277. 
p-Nitro-p-oxydiphenyl  388. 
Nitrophenetol,  Bild.  254. 
p-Nitrophenetol,  Darst  270. 
O'Nitrophenolbenzoat  253. 
0-  und  p-Nitrophenolbenzoat  273. 
Nitrophenole,  Aethylenäther  derselben 

268,  269. 
Nitrophenyläther,  Darst,   Deriv.  and 

Constit.  286,  287. 
p-Nitrophenylessigsäure,  Darst.  320. 
p-Nitrophenylglycidsäure,  Bild.  828. 
o-Nitrophenyl  niärosoessigsaures  Aetiiyl 

320. 
Nitrophtalsäuren  und  Deriv.  331. 
Nitropyrogallussäureäther  and  Deriv. 

ders.  278. 
Nitroresorcine  und  Deriv.  275. 
Nitrosalicylsäure  und  PhenyleDdiamin, 

Deriv.  aus  dens.  249. 
Nitrose  Gase,  Anwend.  z.  De8infeet28. 
Nitrosoäthylindozylsäure,    Darst  und 

Constit  861,  362. 
Nitrosoazoäthan,  Darst.  und  Deriv.  115. 
Nitrosoconiin  210. 
Nitrosohydromethylketol  363. 
Ni tr osomal onsäureest er  und  Deriv.  176. 
Nitrosomethyl-o-amidobenzol  322. 
Nitrosomethyl-o-nitrobenzol,  Derivate 

und  Constit  321,  322. 
Nitrosomethyl  -  o  -  nitro  -  p  -  brombenxol 

821. 
Nitrosomethyl  -  o  -  ni  tro  -  p-diazobenzol- 

chlorid  321. 
Nitroso-ß-naphtolsulfosäure  und  Salze 

424. 
ß-Nitrosonaphtylphenvlamin  420. 
Nitrosooxanthranol  4^8. 
Nitrosooxindol,  Bild.  321. 
Nitrosooxychinolintetrahydrür  380. 
Nitrosulfosalicylsäure  335. 
p  -  Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 

methan  und  Deriv.  405. 
o-Nitrotoluol-p-sulfosäure,  Constit  290. 
Nitro-m-tolnyisäuren,  Salze  und  Con- 
stitution 319. 
Nucit  (Inosit)  455. 
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Oele,  Nachw.  von  Petrol-  und  Theer- 

ölen  in  fetten  Oelen  111. 
Denan th-m-amidobenzo^äare  312. 
Oleandrin,  Identität  mit  einem  Pto- 

maln  504. 
Onofrit,  Vork.  74. 
Orthoklas,  künstl.  60,  61. 
Opiansäure,  Darst.  nnd  Derivate  ders. 

347-349. 
Opiansäurechlorid  349. 
Orcin,  Constit.  nnd  Deriv.  291. 
Orcinather,  Verh.  geg.  N«0»  277. 
Osmiamine,  Darst.  102. 
Osmjlditetraminsalze  101. 
Opium,  Prüf.  dess.  479. 
Ozaline,  Darst.  and  Eigenscb.,  Verh. 

geg.  Aetzkalk  217,  218. 
Oxallyltri&thylammoniumchlorid,  Dar- 

stellang  and  Eigensch.  206. 
Oxalmethylin  und  Deriv.  217. 
Ozalpropjlin  und  Deriv.  217. 
Oxals&are,   Zers.  durch  Königswasser 

175. 
Ozamide,  Eigensch.  und  Oxalinbild. 

ders.  226. 
Ozanthranolderivate ,  Constitut.  ders. 

439,  440. 
Ozatolylsäure,  Identität  mit  Dibenzyl- 

glyoolsäure  342. 
Oz-o-nitranilid  247. 
Ozyäthylidensuccinaminsänre  190. 
Oxyanthranol,  Darst.  und  Deriv.  444. 
Oxyapodnchen  475. 
Oxvazobenzole,  Identität  ders.  272, 273. 
p-Oxybenzaldehyd,  Condensation  mit 

Dimethylanilin  404. 
m-Oxybenzaldehyd,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 502. 
I>-Oxybenzo6iäure,  Bildung  im  Thier- 

körper  285. 
m-Oxybenzylalkohol  502. 
o  -Oxybenzyliden-m-amidobenzoSsänre 

311. 
a-Oxybuttersäure  176. 
Y-Oxybuttersäure  und  Deriv.  174. 
Oxycarbostyril,  Darst.   und  Eigensch. 

Oxychinolin  aus  Hundeharn  518. 

Oxychinolin,  Bild.  386. 

Oxvchinolin  (Chinophenol),  Darst.  und 
Deriv.  380. 

Oxychinolincarbonsäure  aus  Hunde- 
ham  518. 

ß-Oxycinchoninsäure,  Darst.  und  Deri- 
vate 385. 

Oxycinchoninsäuren,  ßeactionen  386. 

Oxycyclopin  501. 

Oxydationen  im  Thierkörper  514. 

Oxydiäthylessigsänre  222. 

m-Oxydiphenylamin,  Darst  243. 

Oxydhydrate,  Wirk,  amorpher  0  auf 


Salzlösungen  etc.  3. 
Oxyglntarsäure,  Constitution  169. 
Oxybeptylsäure  und  Salze  170. 
Y-Oxyhomoisophtalsäure  324. 
a-Oxyisobutteraäure  222. 
Oxyisocapronsäure  168. 
m  -  Oxyisopropylbenzoösulfonsänre, 

Darst.  darch  directe  Oxyd.  339. 
Oxyketone  (aromat.)  409. 
Oxykomensäure  und  Deriv.  188,  189. 
o-Oxymesitylensäare,  Darst.  338. 
0  -  Oxy mesitylensäure ,    Darstell,    und 

Deriv.  327. 
Oxymesitylensäuren   und  Deriv.  325, 

326. 
Oxymyristinsänre,  York.  148. 
Oxynaphtochinon  und  Deriv.  433. 
Oxynaphtochinonsulfosäure  423. 
Ox-o-nitraDylsäure  und  Deriv.  247. 
p-Oxyphenylessigsänre,  York,  im  Eiter 

339. 
Oxy-o-phtalsäure  388. 
p-Oxypropyl-o-6ulfobenzo6säure  294. 
Oxysalicylsäure,  Darst.  und  Deriv.  277. 
Oxythymochinon,  Darst.  und  Eigensch. 

s-Oxytoluylsäure,  Bild.  319. 
s-Ozytoluylsäure,  Darstell,  und  Deriv. 

338,  339. 
Oxytrimesinsäure  327. 
o-p-Oxyuvitinsäure  und  Deriv.  327. 
Oxyva1eriansäare(ß-Oxyi8opropyles8ig- 

säure),  Constitution  129. 
Ozon,  Absorptionsspectram  16. 
Ozon,  tödtende  Wirk,  auf  Sporen  16. 
Ozonbildung  durch  magnet.  Kräfte  16. 
Ozonbildung,  Einfl.   von  Druck  und 

Temp.  16. 

Paltin  484. 

Palladium,  Yerh.  gegen  Kohlenwasser- 
stoffe 100. 

Palladioditetraminchlorid,  Doppelsalze 
dess.  101. 

Pankreasextraote,  Schätzung  d.  Wirk, 
ders.  521. 

Parabansäuren,  Reaction  ders.  240. 

Parachlorproprionaldehyd  156. 

Paracholesterio,  Darst.,  Eigensch.  und 
Deriv.  517. 

Paraconin,  Darst.  und  Constit  464. 

Paraconiin,  Darst.  und  ehem.  Yerh.  493. 

Paraoxalmethylin  217. 

Parasantonid,  opt  Drehunffsverm.  504. 

Parvolin,  York,  im  Rohchinolin  375. 

Pentabromresorcinoxaleln  412. 

Pentamethyläthol  143. 

Pentamethylätholhydrat,  Darst.  147. 

Pentathlonsäure,  Bildung  20,  Nicht- 
existenz  ders.,  Umwandlungen  der- 
selben 21. 
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Penwithit  90. 
Pepsinprftparai 

ders.  521. 
Peptone,  Verbrennungswärmo  511. 
Peptone,  Verh.  gegen  Alkaloldreagen- 

tien  493. 
Perkin*sche  Reaction,  Verlauf  ders.  341. 
Peridot,  künstl.  58. 
Petroleum,  Bestandtheile  eines  solchen 

aus  Centralkaukasien  111. 
Petroleum,  Best,  des  Handelswerthes 

110. 
Petroleum,  Prüfung  auf  Entflammung4. 
Petroleum,  Zusammensetz,  des  festen 

110. 
Petroleumgastheer ,   Bestandth.   dess. 

245. 
Petroleumrückstände,  Bestandth.  der- 
selben 111. 
PfeffermünzGl,  Bestandth.  und  Reaction 

dess.  507. 
Pflanzenmjosin  512. 
Phenacetolin  als  [ndicator,    Darstell. 

und  Eigensch.  48. 
Phenacjlmethjlanilin,  Constitut.  und 

Darst.  408. 
Phenacjlmethylanilin,  Constitut.  und 

Verh.  geg.  Alkylhalog.  258. 
Phenanthren,  Bild.  437. 
Phenanthrenchinolin  480. 
ß-Phenanthrensulfosäure  und  Salze  436. 
Phenanthrenverbindungen,  Molekular- 

vol.  242. 
ß-Phenanthrol,  Darsi  437. 
Phenol,  Aethylenäther  dess.  268,  269. 
Phenol  aus  Bromcampher,  Reinigung 

dess.  296. 
Phenol,  directe  Bild,  aus  Benzol  254. 
Phenol  C»*>H«*0  des  Quendelöles  507. 
Phenol,  Einw.  von  NO»  244. 
Phenol,  Electrolyse  bei  Anwend.  von 

Eohleelectr.  109. 
Phenol,  Nachw.  im  Urin  266. 
Phenol,  Verh.  gegen  Reagentien  266. 
Phenol,  volumetr.  Best.  dess.  266. 
Phenol,  Vork.  im  Eiter  339. 
Phenol,  Vork.  in  Petrolrückständen  111. 
Phenoläther,  Verh.  ders.  beim  Nitriren 

286—288. 
Phenolbromphenyläther  272. 
Phenole,  neue  Synthese  der  homologen 

Ph.  299 
Phenole,  Verh.  geg.  AI  und  AU«  119. 
Phenole,  Verh.  geg.  Fuchsinschweflig- 

säurß  149 
Phenol  Farbstoffe  268. 
Phenolphtaleln-Indicator  2. 
Phenose,  Bild,  ans  Toluol  durch  Electr. 

282. 
Phenose,  Oährung  ders.  347. 
Phenoxyacetophenoncarboosäure  332. 


^ ylenphtalyl  332. 

Phenylacetaldehyd  246. 

Phenylacetbernsteinsäureester  334. 

Phenylacetpiperäthylalkeln  212. 

Phenylacetylen ,  Darstell,  und  Ueber- 
führ.  in  Acetophenon  354. 

Phenyläther,  Darstellung«methode273. 

Phenylätherketon  267. 

Phenylätherketon ,  Bild,  aus  Salicyl- 
säure  335. 

Phenyläth^Iamin  (?)  328. 

Phenylamidoessigsäure  aus  Benzoyl- 
azotid  324. 

Phenylamidoessigsäure,  Salze  und  -Ni- 
tril  221. 

Phenylamidopropionsäure,  Vork.  und 
Eigensch.  328. 

Phenylanthracen,  Bild.  407. 

Phenylarsenjodür  261. 

p-Phenvlbenzophenon  395. 

Phenylbernsteinsäure,  Darst  and  Deri- 
vate 334,  342,  343. 

Phenylbromacetimidbromid  302. 

Phenylbromacetonitril  302. 

Phenylcarbozylbernsteinsäore  342. 

Phenylchloressigsäure,  Darst.  340. 

Phenyl-ß-chlorpropionsäure,  Darst.  3^. 

Phenylcyanamid,  Einw.  auf  Acetamid 
233. 

Phenylcystin  226. 

Phenyldiohlorpropionsäure,  Darst.  und 
Eigensch.  32S. 

Phenyldimethylamidoessigsäiire  323. 

Phenylditolylguanidin,  Büd.  236. 

Phenylessi|fsäure,  Darst  320,  34a 

Phenylendiaminnaphtochinon  432. 

m-Phenylenharnstoff  234. 

Phenylenkohlensäureäther,  Bild,  und 
Eigensch.  266. 

Phenylfumarsäure,  Identität  mit  Phe- 
nylbernsteinsäure 334. 

Phenylglyoxylsäure  aus  Pulvinsäure 
343. 

Phenylglyoxylsäure,  Büd.  340. 

Phenylglyoxylsäure,  Nitrirung  349. 

Phenyljfuanylsulfohamstoff  238. 

Phenylimesatin  312. 

Phenylisoindol,  Darst.  und  Eigensch. 
258. 

Phenylmalonsäure,  Darst.  340. 

Phenylmandelsäure,  Darst  und  Oxy- 
dation 340. 

Phenylmeroaptursäure  225. 

Phenylmilchsäure  176,  334. 

Phenylnaphtalin,  Synthese  dess.  416. 

Phenylpropionaldehyd  246. 

Phenylpyrrol,  Darst  255. 

Phenylsarkosin  und  Deriv.  323. 

Phenylsenföl ,  Verh.  gegen  HCl  und 
Alkohole;  Verh.  gegen  Ghlorenig- 
säure  und  Eisessig  "&2. 
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PhenyleenfÖlglycolid,  Constitut.  318. 

Phenylsalfhydantoin  238. 

Phenjlsolfhydantotn,  Bild.  318. 

PheDylsulfhydantoYnsäiire  (isomere) 
317,  318. 

PhenylsulfoDacetsäure  262. 

PheDyltarironsäure,  Darst.  340. 

Phenyl-p-Tolylämin  243. 

Phenyltolylphtalid,  Darst.  352. 

Phenylyinyläther,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 328. 

Philadelphit  60. 

Phloridzin,  Spalt,  durch  Wärme  465. 

Phloroglucin,  Bild,  aus  Hesperetin  501. 

Phloron,  Constitution  des  sog.  292. 

Phoron,  Constitut.  dess.  162. 

Phoronsänre,  Darst.  und  Deriv.  161. 

Phosphomolyhdäns&uren,  Ordnung  der 
Sake  ders.  102. 

Phosphor,  Atomvolum  30. 

Phosphor,  Best,  im  Stahl  31. 

Phosphor,  Einw.  auf  HJ  und  HBr  31. 

Phosphor,  Löslichk.  in  Alkohol  31. 

Phosphor,  Pentavalenz  dess.  219. 

Phosphorigsäureanhydrid,  Zusammen- 
setzung und  Constitution  des  soge- 
nannten, 32. 

Phosphoroxyjodid,  Bild.  31. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  ders.  in 
Phosphaten  etc.  33,  34,  35. 

Phosphorsäure,  Darst.  aus  P  32. 

Phosphorsäure,  Rolle  ders.  im  vulkan. 
Boden  33. 

Phosphors.  Salze,  Darst.  ans  natürl. 
Phosphaten  32. 

Phosphorpen tajodid  31. 

Phosphorvergiftung  31. 

Phosphorwasserstoff,  Darst  der  selbst- 
entzündlichen 31. 

Phtalgrün,  Bild,  und  Constit.  401. 

Phtalimid  (isomeres?)  331. 

PhtalBäureanhydrid,Condensationspro- 
dukt  aus  dems.  332. 

Phtalsäureanhydrid ,  Condeusat.  mit 
aromat.  Kohlenwasserstoffen  351. 

Phtalsaures  Methyl-  und  Propylamin 
219. 

Phtalylderiy.  aromat.  Amine  248. 

Phtalylessigsäure,  Constit.  und  &eriv. 
332. 

Phyllocyamin  506. 

Picen,  Darst.  und  Deriv.  448,  449. 

Pioolin  ans  üvitoninsäure  374. 

Picolin carbonsäure  aus  Lepidin  382. 

Picolinmonocarbonsäure ,  Darst.  und 
Eigensch.  374. 

Pikraminbenzoat  253. 

Pikrinsäure,  antisept.  Wirk.  271. 

Pikrinsaures  E,  Zersetzungsprod.  271. 

Pikropodophyllin  und  -Säure  496. 

Pikrotin  und  Deriv.  494,  495. 


Pikrotozid  und  -Hydrat  494,  495. 

Pikrotoxin,  Deriv.  und  Const.  494, 495. 

Pikrotoxinin  und  Deriv.  494,  495. 

Pilocarpin,  Antagonismus  geg.  Atro- 
pin  494. 

Pilocarpin,  Beactionen  und  Salze  494. 

Pilocarpin,  Zusammensetz.  494. 

Pimelinsaures  Aethylamin  219. 

Pinus  pumilio,  Bestandth.  des  äiftier. 
Oeles  ders.  508. 

Piperäthylalkin  212. 

Piperidin,  Bild,  aus  Pyridin  475. 

Piperidin  und  Deriv..  209. 

Piperinsäure,  Verh.  gegen  Reagentien 
306. 

Piperonnlderivate  306,  307. 

Piperpropylalkin  212. 

Piper^rlen  und  Deriv.  209,  210. 

Pitunn,  Gewinn,  und  Eigensch.  496. 

Platin,  Atomgewicht  99. 

Platin,  elektr.  Widerstand  und  Aus- 
dehnungscoSff.  99. 

Platin,  Verh.  geg.  Leuchtgas  101. 

Platin,  Vork.,  Gewinnung  und  Ver- 
wendung 99. 

Platin,  Vork.  in  Chromit  99. 

Platindiaminchlorhydrat,  Einw.  von 
KCON  100. 

Platinhypopbosphit  100. 

Platinmetalle,  Trennungsmethode  98. 

Platintiegel,  Beschlag  ders.  in  Gas- 
flammen 99. 

Platinverbindungen,  cyanhaltige  100. 

Podophyllin,  Bestandtheile  des  käuf- 
lichen P.'s  496. 

Podophyllin,  wirksame  Bestandtheile 
dess.  496. 

Podopbyllinsäure  496. 

Podophylloquercitin  496. 

Podophyllotoxin  496. 

Polymolybdate,  Bild.  ders.  103. 

Pommeranzenöl ,  opt.  Drehungsverm. 
508. 

Propargyläthyl-  und -Methyläther  131. 

Propargylalkohol,  Darst.  129. 

Propargylbromür,  Bild.  129. 

Propionsäure-Doppelsalze  145. 

Propionsäuren,  gebromte,  Darst.  und 
Constit.  145. 

Propionylaldehyd,  Bild.  183,  184. 

n-Propylamin,  Darst.  217. 

n-Propylbromid ,  ümwandl.  in  Iso- 
propylbromid  116. 

a-Propylchlorid,  Bild,  aus  Epichlor- 
hydrin  115. 

Propylenchlorojodid,  Constitut.  116. 

Propylenoxyd,  optisch  actives  131. 

Propylglycol ,  optisch  actives,  Darst. 
und  Eigensch.  131. 

Propylpiperidin  215. 

Propylpyridin  493. 
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Protagon,  E-Gehalt  dess.  515. 
Proteine,  Verh.  gegen  Alkalien  452. 
Proteinkörper,  Definition  dere.  512, 513. 
Proteinkörper,  Spaltnngsprod.  511. 
Protocatecnualdehyd,  Darst.  u.  Eigen- 
schaften 274. 
Protocatechusäare,  Bild,  durch  Gähr. 

der  Chinasäure  847. 
Profocatechusäure,  Bild,  aus  Hespere- 

tin  501. 
Protochinamicin,  Bild.  472. 
Protoplasma,  Aldehydnatur  des  leben- 
den P.  514. 
Pseudaoonitin  483. 
PtomaKne,  Bedeutung  für  gerichtliche 

Chemie  497. 
Ptomalne,  Natur  ders.  497. 
Ptomalne,  Reaction  auf  dies.  493,  494. 
Ptomalne,  Unterscheid,  von  Pflanzen- 

alkaloiden  497. 
Pulvinsäurederivate  842,  348. 
Pyridin,  Bild,  ans  Tropin  214. 
Pyridin,  Constitution  202. 
Pyridin  und  Deri?.  211. 
Pyridincarbonsäure,  Umwandlung  der 

mehrbas.  in  einbasische  878. 
Pyridindicarbonsäure   (neue   isomere) 

374. 
Pyridindicarbonsäure  (sechste)  875. 
Pyridindicarbonsäuren ,    Verh.   gegen 

Reagentien  375. 
Pyridintricarbon8äure(-Berberonsäure) 

325 
Pyridintricarbonsäure  aus  Chininsäure 

886. 
Pyridintricarbonsäure,  Constitut   der 

synthetischen  P.  374. 
Pyrocoll,  Constitut.  dess.  203. 
Pyrogallol,  SauerstoflFabsorption  durch 

dass.  15. 
Pyrogallol,  Versuch  der  Synthese  dess. 

27o. 
Pyrogallussäureäther,  Trenn,  ders.  und 

Verh.  gegen  N»0»  278. 
Pyromekazon,  Darst.  und  Deriv.  189. 
Pyromucamid  und  Deriv.  200. 
Pyroschleims.  Aethylamin,  Verh.  geg. 

PCI»  200. 
Pyrotraubensäure,  Darst.  193. 
Pyroweinsäure,  Aetherificirungsyerm. 

172. 
Pyroxanthin  240. 
Pyroxen,  künstl.  88. 
Pyrrol,  Bild.  228. 
Pyrrol,  Constit.  202. 
Pyrrol,  Darst.  201. 
Pyrrolkalium,  Einw.  v.  Chloroform  201. 

Quarz,  künstl.  61. 

(Juecksilber,  Best,  in  thier.  Subst.  71. 

Quecksilber,  freiw.  Ozydat.  71. 


Quecksilber,  Verdampf,  bei  gewöhnL 

Temp.  71. 
Quecksilber,  Verh.  gegen  Alkalijodide 

75. 
Quecksilber,  Verh.  gegen  0  71. 
Quecksilberchlorid,  Verh.  geg.  HgNO' 

73. 
Quecksilberchloride  73. 
Quecksilberchlorür,  Lösiichk.  in  H<^72. 
Quecksilberchlorür,  Dampfdichte  und 

Molekulargrösse  72. 
Queoksilbercblorür ,   Umwandlung  in 

Chlorid,  Beständigk.  in  Arzneien  73. 
Quecksilberchromate  96. 
Quecksilbercyanid,  Zersetz.  denelbeD 

74,  231. 
Quecksilberdi-p-zylyl,  Bild.  324. 
Quecksilbermethyljodid  114. 
Quecksilberoxycyanid  67. 
Quecksilberprobe  nach  Eschka  71. 
Quendelöl,  Bestandth.  dess.  507. 

Rauchgasanalysen,  Zuverlässigk.  der- 
selben 42. 

Refractionsäquivalente  des  C,  H,  0  und 
N  in  organ.  Substanzen  107. 

Resaceteln  414. 

Resacetophenon  413. 

Resaurin  414. 

Resorcinazoderivate  276. 

Resorcincitreln,  Darst.  und  Eigeosch. 
412. 

Resorcindisulfosaure  Salze  276,  277. 

Resorcinozaletn,  Darst.,  Derivate  und 
Constit.  411,  412. 

Resorcintartreln,  Darst.  und  Eigensch. 
412. 

Resocyamin,  Darstell.,  Eigensch.  und 
Deriv.  276. 

Rhabdit,  Vork.  88. 

Rhinacanthin  504. 

Rhodanessigsäure,  Polymerisation  der- 
selben 231. 

Rbodanuressigsäure,  Darst.,  Eigensch. 
und  Deriv.  231,  232. 

Rhodanwasserstoff,  Best.  (vergL  (Chlor- 
wasserstoff) 45. 

Rhodium,  Darstell,  dess.  und  einiger 
Salze  98. 

Rhodium,  Verh.  gegen  Leuchtgas  100. 

Rohchinolin,  Bestandth.  dess.  375. 

Roheisen,  Entphosphorung  86,  87. 

Rohrzucker,  ESsst.  im  Rohzookw  456. 

Rohrzucker,  Molekulargrösse  und  Na- 
Verbindung  458. 

Rohrzucker,  opt.  Drehungsverm.  nnd 
Rotationsconstanten  455. 

Rohrzucker,  Verh.  gegen  Cu(Ofl)"  451. 

Rosanilin8ulfo3.  Na,  Nachw.  im  Wein 
407. 

Roseochromsalze  94. 
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Boseokobaltamingrappe,  Werthigkeit 

ders.  84. 
Roseokobaltsalze,  Reactionen  ders.  85. 
Eoteln,  Vork.  497. 
Rotilen  aus  Diamjlen  128. 

Saccharosen,  Bemerk,  über  dies.  455. 
Säuren  C"H»oO*,  Darst  und  Constit. 

841. 
Säuren,  Einw.  H'O  entziehender  Mittel 

auf  mehrbas.  organ.  S.  198. 
Säuren,  organ.  Gesetzmässigk.  bei  der 

Bild,  und  Zersetz,  ihrer  Ozj-  und 

Halogenderiv.  178. 
Salpetersäure,  Bild.  28. 
Salpetersäure,  Bild,  im  Thierorganis- 

mus  29. 
Salpetersäure,   Ein  wirk,  auf  Metalle; 

Einw.  auf  vegetab.  Stoffe  80. 
Salpetersäure,  Irenn.  und  Best,  neben 

HNO*  29. 
Salpetrige  Säure,  Aufnahme  ders.  durch 

verdampfendes  Wasser  28. 
Salpetrige  Säure,  Best  und  Trennung 

von  HNO»  29. 
Salpetrige  Säure,   Bildung  im  Thier- 

organismus  29. 
Salicylaldehjd,  Gondens.  mit  Dimethjl- 

anilin  403,  404. 
Salicylaldehjdderivate ,   charakterist. 

Beactionen  ders.  847. 
Salicylaldehvdgrün,  Darst.  und  Const. 

404. 
Salicylanilid ,  Darst.  und  Deriv.  249, 

250. 
Salicylgljcolsäure,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 847. 
Salicylphenol,  Darst.  und  Deriv.  412. 
Salicylresorcin,  Darst.  418. 
Salicylsäure,  Best,  im  Wein  835. 
Salioylsäure,  Anwend.  885. 
Saliva,  diastat.  Wirk.  ders.  521. 
Samarium  61. 

Santalin,  Verh.  gesen  Bea^nt.  506. 
Sarkosin,  ümwandT.  im  Thierorganis- 

mus  224. 
Sauerstoff,  Dichte  des  flöss.,  15. 
Sauerstoff,  Explosion   bei  Darst.  des 

reinen  Gases  14. 
Sauerstoff,  physich  und  therap.  Wir- 
kungen 16. 
Sauerstoff,  volumetr.  Best.  dess.  16. 
Sauerstoffgehalt  der  Luft,  Ursache  der 

Schwankungen  14. 
Sauerstoffgehalt  natarl.  Gewässer  14. 
Schleimsäure,  Verh.  gegen  Fehling'- 

sche  Lösung  192. 
Schimmelpilze,   ehem.  Zusammensetz. 

ders.  521. 
Schleimsaures  Anilin,  trockne  Dest. 

dess.  255. 


Schmelzverbindungen,  anorg.  8. 

Schwefel,  Affinität  zu  d.  Metallen  18. 

Schwefel,  Best.  dess.  18. 

Schwefel,  desoxyd.  Wirk,  auf  CO«  19. 

Schwefel,  Dichte  des  bläschenartigen 
S.  17. 

Schwefel,  Einw.  auf  Metallsalzlös.  18. 

Schwefel,  Erkenn,  dess.  durch  Nitro- 
benzol  108. 

Schwefel,  Verdampfung  bei  gewOhnl. 
Temperatur  71. 

Schwefel,  Vorkommen  17. 

Schwefel,  Wärmeausdehnung  und  spez. 
Gew.  17. 

Schwefelalkaiien,  Verh.  gegen  S  49. 

Schwefelarsen,  Beduct.   durch  Baryt- 
hydrat 37. 

Schwefelcadmium,  Löslich k.  in  Schwe- 
felammon  67,  68. 

Schwefelharnstoff,  Constit  dess  287. 

Sc&wefelkobalt,  Auflösen  dess.  88. 

Schwefelkohlenstoff,  Diffusion  dess.  im 
Erdboden  44. 

Schwefelkohlenstoff,     Nachweis     im 
Leuchtgas  45. 

Schwefelkohlenstoff,  quantitative  Beet, 
dess.  45. 

Schwefelkohlenstoff,  Beinigung  44. 

Schwefelnickel,  Auflösen  dess.  88. 

Schwefelsäure,  Absorpt.  von  H*0  durch 
dies  23. 

Schwefelsäure,  Flüchtigk.  bei  gewöhnl. 
Temperatur  23. 

Schwe^lsäure,  Gefrier-  und  Schmelz- 
punkte 23. 

Scnwefelsäureanhvdrid,  Darst.  28. 

Schwefelsäurefabrikation,  Verlust  ni- 
troeer  Gase  28. 

Schwefelsäuregehalt  der  Weine  23. 

Schwefelstickstoffderivate  80. 

Schwefelwasserstoff  19. 

Schwefligsäure,  Bödeker*s  Beact22. 

Schwefligsäure,  Verh.  gegen  NO  22. 

Schweissbarkeit.  verschied.  Metalle  87. 

Scillin,  Vork.  und  Gewinn.  497. 

Scopoleln,  Vork.  497. 

Seewasser,  organ.  Stoffe  in  dems.  8. 

Selen,  Affinität  zu  den  Metallen  18. 

Selen,  electr.  Widerst,  dess.  24. 

Selen,   Wärmeausdehnung  und  spez. 
Gew.  17. 

Senfölessigsäure,  Bild.  288. 

Sequojen,  Ozydat.  dess.  504. 

Siderophyllit  60. 

Sikimin,  Vork.  508. 

Silber,  Gewinn,  aus  Erzen  74,  75. 

Silber,  Nachw.  in  Kupfer  74. 

Silber,  Verh.  gegen  Alkalijodide  75. 

Silberbromid,  Löslichk.  in  Wasser  76. 

Silberbromid ,  Verh.  der  Bromsilber- 
platten geg.  den  Sonnenspectrum  77. 
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Silberchlorid,  Löslichkeit  in  Wasser; 

Löslichkeit  in  Salzsäure  76. 
Silberchlorid,  Photochemie  dess.  77. 
Silberchlorid,  Verh.  gegen  ÄgBr  und 

AgJ  beim  Erhitzen  77. 
Silbercyanid,  Zersetz,  dess.  74,  231. 
Silberjodid,  künstl.  krystall.  78. 
Silberrückstände,  Verarbeitung  der8.75. 
Silberspiegel,  Herstellung  74. 
Silicat-  und  Quarzkieaelsäure ,  Trenn. 

ders.  47. 
Silicium,  Best,  im  Roheisen  46. 
Siliciumeisen,  säurebeständiges  87. 
Siliciumoxychlorid  46. 
Siliciumpropylverbin  düngen  116. 
Siliciumverbindungen  (C-  und  H-hal- 

tige)  46. 
Silicomolybdate,  Darst.  und  Eigensch. 

ders.  103. 
Sinistrin  457. 

Skatol,  York,  in  gefaultem  Gehirn  514. 
Sodafabrikation    mittelst    Trimetbjl- 

amin  52. 
Spodumen  60. 
Sprengstoffe   ans  nitrirten  Theerölen 

247. 
Sprengstoffe,  nitroglycerinhaltige  136. 
Stabeisen,  Theorie   der  Umwandlung 

dess.  in  Stahl  86. 
Stärke,  Na-Verbind.  ders.  457,  458. 
Stärke,  quantit.  Best.  459. 
Stärke,  Verh.  gegen  diastat.  Fermente 

458. 
Stärkegruppe ,    Molekulargrösse    der 

Verbind,  ders.  457. 
Stahl,  Einfl.  der  Kohle  auf  die  Magneti- 

sirunff  dess.  87. 
Stahl,   Erzeugung   eines  blasenfreien 

St.  87. 
Steinsalzlager,  Ausdehn,  und  Bildung 

des  Stassfurter  48. 
Stickoxyd,  Verh.  gegen  SO*  22. 
Stickoxydul,  Best  in  Oasgemischen  28. 
Stickstoff,  Best,  in  organ.  Verbind.  107. 
Stickstoff,  Fixation  d.  atmosphärischen 

durch  Ackererde  25. 
Stickstoff,  Vork.  im  Eisen  5. 
Stickstofisilicium  46. 
Strontian,  Verh.   gegen  CO*  in  der 

Hitze  54. 
Strontiumcyanid  54. 
Strontiumnitrat,   Isomorphismos   mit 

ßa{NO«)*  54. 
Strontiumoxychlorid  56. 
Strontinmsalze,  Verh.  der  analytisch 

wichtigen  54. 
Strontiumsulfat,  Löslichk.  in  H*SO^  55. 
Strycbnin ,  Schmp.   und  Verh.  gegen 

HNO«  498. 
Strychnin,  Vork.  im  M'bundu  497. 
Strychnin,  wasserhaltige  Modification 


dess.  497. 

Strychninjodoform  498. 

Strychninsalze,  antisept  Wirk.  485. 

Strychninsiilfocyanplatinat  100. 

Strychuinsulfate,  Form  und  Zusammen- 
setz.  ders.  498. 

Stuppfett,  Bestandth.  242. 

Styphnaminsäure  275. 

Styrol,  Bild,  aus  Zimmtalkohol  354. 

Suberancarbonsäure  und  ChlorderiYate 
164. 

Suberencarbonsäure  164. 

Suberon,  Derivate  dess.  163,  164. 

Succindi-p-nitranilid  248. 

Succindi-p-toluidid  und  NitroderiTaie 
248. 

Succin-o-nitranil  248, 

Succinylchlorid,  Bednctionsprod.  des- 
selben 179. 

Succinyleosin  413. 

Succinylfluoresoetn  413. 

Sulfacetsäuren,  Verh.  geg,  KMnO*  262. 

Sulfaminphtalsäure  388. 

Sulfaminmesitylensäuren    und   DeriT. 
325. 

Sulfamin-p-toluylsäure,  Oxydai.  ders. 
333. 

Sulfamintoluylsäuren,  Oxyd.  ders.  319. 

Sulfamintrimesinsäure ,  Bildung    and 
Salze  326,  327. 

o-p-Sulfaminuvitinsäore,  Bildung  und 
Deriv.  325,  826. 

Sulfhydantotne,  Constit.  ders.  234. 

Sulfhydantotne,  Synthese  der  sabstit. 
238. 

Sulfhydrate,  Eisenreaction  ders.  119. 

SuIHmidoterephtalsäureamid  334. 

Snlfocarbanilid,  Bild.  238. 

Sulfocarbanilid,   Verh.  gegen  Alkyl- 
jodide  und  Bromide  236. 

Sulfocarbonate,  Fabrikat,  derselben  45. 

Sulfocinchoninsäuren,  Darst.  und  Deriv. 
885. 

Sulfocinchoninsäuren,  Reactionen  386. 

Sulfochromite,  Darst  und  Eigensch.  96. 

Sulfo-a-dioxybenzoösäare  und  Salze 
343,  344. 

Sulfoessigsäure,  Darst.  144. 

Sulfoharnstoffe,  Verh.  gegen  COGP  235. 

Sulfoisophtalsäure,  Eigensch.  und  Salse 
319,  320. 

o-Sulfomesitylensäure,  Darst.  und  Deri- 
vate 327. 

Sulfonacetsäuren,  Darst  262. 

SulfooxysaUcylsäure  und  Salze  278. 

Sulfosalicylsäure  und  Deriv.  335. 

Snlfoterephtalsäure»  Darst  und  Deri- 
vate 333. 

Sulfo-m-toluylsäuren,  Darst,  Eigensch. 

und  Constit.  319. 
Suifouvitinsäure,  Bild,  und  Salze  326. 
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Sulfoyaleraldehjd,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 160. 

Snlfozyphosphite  (Thiophosphite),  Dar- 
stellung und  Eigensch.  49,  50. 

Sulfurethane,  Constit.  den.  234. 

Salfurylchlorid,  Darst.  28. 

Saperbiu»  Vork.  und  Eigensch.  504. 

Superoxide,  titrim.  Best.  89. 

Tannin,  Darst.  466. 

Tannin  der  Persea  lingue  504. 

Tannin,  Reagens  auf  kaust.  Alkalien  48. 

Tannin,  York,  in  der  Esskastanie  504. 

Tamin  370. 

Tartronsäure,  aus  Gljcerin  darch  Oxy- 
dation 133. 

Tartronsäure,  Bild,  aus  Qlyozyls.  190. 

Tartronsäure  und  Deriv.  176. 

Tellur,  Wärmeausdehnung  und  spez. 
Gew.  17. 

Teraconsäure,  Eigensch.  und  Salze  167. 

Teraconsäure,  Darst.  ans  Terebinsäure 
168. 

Teracrylsäure  und  Deriv.  169. 

Tereben  aus  Diamylen  128. 

Terebinsäure,  Darst.  166. 

Terecuininaldehyd,  Darst.  246. 

Terelacton  167. 

Tereph  talsäure ,  Aetherificirungsyer- 
mOgen  172. 

Terpen  aus  Angelica  Archangelica  148. 

Terpen  aus  den  Destillationsprod.  des 
Colophoniums,  Darst  und  Derivate 
dess.  508. 

Terpen  aus  Illicium  religiosum  507. 

Terpen  aus  Kauri^ummi  462. 

Terpen  aus  Sequoj anadeln  504. 

Terpen  der  Mastiche  507. 

Terpen,  Umwandl.  des  linksdrehend, 
franz.  Terpens  864. 

Terpene,  Absorptionsspectren  ders.  507. 

Terpene  aus  dem  äther.  Oel  Yon  Pinus 
pumilio  508. 

Terpene  C^^H*^  aus  der  Harzessenz  364. 

Terpene,  welche  bei  der  Oxyd.  Ter- 
penyl-  und  Terebinsäure  liefern  169. 

Terpentinöl,  Oxyd,  mit  KMnO*  509. 

Terpenylsäure  and  Deriv.  169. 

Tetraäthyl beniidin,  Darst.  und  Deri- 
vate 391. 

Tetraäthyldiamidotriphenylcarbinol, 
oxals.  Salz  404. 

Tetraäthylharnstoif  228. 

Tetraäthyloxamid  227. 

Tetraäthylsulfoharnstoft  237. 

TetraäthylthioramdisulfiSr  287. 

Tetrabromanthracen,  Verh.  geg.  HNO' 
445. 

Tetrabrombenzidin  890. 

Tetrabrombenzol,  Bild.  262, 

Tetrabrombenzol,  Bild,   aus  o-Nitro- 


benzo^sänre  310,  311. 

Tetrabromhydrochinon  279. 

Tetrabrom-Methyl-o-oxyphenylbutter- 
Eäure  358. 

Tetrabrom  Propionsäure  146. 

Tetrabrom-p-toluidin  283. 

Tetrachlorbenzil,  Verh.  gegen  H*SO^ 
394. 

Tetrachlorchinon,  Darst.  280. 

Tetrachlor naph talin  417. 

Tetrachlorpropan ,    Darst.    und   Con- 
stitution 157. 

Tetrahydrochinolin  382. 

Tetrahydrochinolin  (?),  Bild.  387. 

Tetrahydrocinchoninsäure,  Darst.  und 
Salze  387. 

Tetrahydrocornicularsäure,  Const.  und 
Deriv.  343. 

Tetrahydrodichinolin  (?)  381. 

Tetrahydroellagsäure ,    Umwandl.   in  ' 
eine  isomere  Säure  893. 

Tetrahydromethylchinolin,  Darst.  und 
Deriv.  384,  385. 

Tetrajoddiproparjyryl  128. 

Tetramethylbenzidin,  Darst.  und  Salze 
890,  391. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
394. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 
Bild.  401. 

Tetramethyldiamidoditolyl ,    Darstell, 
und  Deriv.  392. 

Tetramethyldiamidofurfurdiphenylme- 
than  403. 

Tetramethyldi-p-amidophenylen,  Harn- 
stoff 235. 

Tetramethyldi  amidosulfobenzid,   Dar- 
stellung 261. 

Te  tramethyldiamid  otriphenylmethan , 
Bild.  401. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Darst.  257. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
und  Deriv.  402. 

Tetramethyl-p-Leukanilin  405. 

Tetramethylsul&mid,  Darst.  u.  Eigen- 
schaften 207. 

Tetranitrobromnaphtaline  422. 

Tetranitrodiresoroin  276. 

Tetranitronaphtol  422. 

Tetranitroresorcinoxaleln  412. 

Tetraoxynaphtalin,  Bild.  244. 

Tetraphenyläthylen,  Bild.  899. 

Tetrathionsäure,  Bild.  20. 

Tetrazodiphenylsulfosäure  390. 

Tetroldianil  256. 

Tetrolditolü  256. 

Tetrolsänre,  Bild,  aus  Allylendichlorid 
117. 

Tetronerythrin,  Eigensch.  und  physiol. 
Rolle  462. 
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Thalliumsalze  und  Doppelsalze,  Zu- 
sammensetz, und  krystall.  Eigensch. 
82. 

Theobromin,  Oxjdationsprod.  241. 

Theobrom inderivate  486. 

Thiaceton,  Darst.  160. 

Thiacetsäuren ,  gechlorte  Deriv.  ders. 
145. 

Thiocholestrophan  289. 

Thiodithiazyldichlorid  30. 

Thiophosphite ,  Darst  und  Eigensch. 
49,  50. 

Thiotetrapyridin,  phys.  Wirk.  369. 

Thonei'de,  Best,  und  Trenn,  von  Eisen- 
oxyd 59. 

Thonerdehydrat,  fabrikm.  Gewinn.  48. 

Thymochinon,  Einw.  von  Aminen  296. 

Thymochinonchlorimid,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Deriv.  297,  298. 

Thymol,  Verbind,  mit  Berberin  296. 

Thymol,  Verh.  gegen  Reagentien  266. 

a-l  hymolsulfosäure,  gepaarte  Azover- 
bindung  derselben  296. 

Titangehalt  der  Primordialgcsteine  60. 

Titanowolframate  105. 

Titriren,  Beobacht.  des  Farbenüber- 
gangs 1. 

Toluchinoline,  Synthese,  Constit.  und 
Deriv.  377,  878. 

Toluchinon,  Bild,  und  Deriv.  292. 

Toluhydrochinon ,  Einw.  von  KHCO' 
291. 

o-Toluidin,  Bromderiv.  270. 

p-Toluidin,  Darst.  248. 

m-Toluidin,  Darst.  285. 

o-Toluidin,  Einw.  von  NO«  244* 

p-Toluidin,  Oxydationsprod.  dess.  285. 

Toluidinderivate,  Gonstitut.  ders.  288, 
284. 

Toluol,  Azoderiv.  dess.  285. 

Toluol,  Einw.  von  NO«  244. 

Toluol,  Electrolyse  dess.  282. 

Toluol,  Leuchtkraft  124. 

Toluol,  Vork.  in  Petroleum  111. 

Toluolderivate,  Constit.  ders.  288,  284. 

p-Toluolsulfonacetsäure  262. 

Toluoltrisulfosäure,  Darst.  und  Deriv. 
290,  291. 

p-Tolnyl-o-benzo6säure,  Darstell,  und 
Deriv.  351. 

p-Toluylcarbonsäure,  Darst.  und  Deri- 
vate 850. 

Toluylpyrrol  256. 

m-Toluylsäure,  Darst.  und  Deriv.  ders. 
818. 

p-Toluylsäure  und  Phenylendiamin, 
Deriv.  aus  dens.  248,  249. 

p-Toluylsäure  und  Toluylendiamin, 
Deriv.  aus  dens.  249. 

p-Tolaylsäureund  Xylendiamin,  Deriv. 
aas  dens.  249. 


p-Tolylbenzylcarbinol  896. 

p-Tolylbenzylmethan  396. 

Toluvlchinone,  Darst  u.  Deriv.  470,  471. 

p-Tolyl-a-  und  ß-unphtylamin  243. 

Tolyltri-p-tolylentriamin,  Existenz  des- 
selben? 285. 

Traubensfture  aus  Olycerin  durch  Oxy- 
dation 183. 

Traubenzucker,  Bild,  aus  Stärke  etc. 
durch  Speichel  457. 

Traubenzucker,  Consit  dess.  464. 

Traubenzucker,  Nachw.  neben  Bohr- 
zucker 452. 

Traubenzucker,  Rotationsverm.  des». 
452. 

Traubenzucker,  Tab.  für  den  Gehalt 
wässriger  Lösungen  dess.  451. 

Traubenzucker,  Verh.  geg.  EOH  432. 

Triäthylalkin  212. 

Triäthylamin,  Verh.  gegen  gebromte 
Propylene,  Bromallyl  und  liopropyl- 
jodid  205. 

Triäthylamin,  Verh.  gegen  Habid- 
äther  der  secund.  und  t^t  Alkohole 
205,  206. 

Triäthylamin,  Verh.  gegen  Epichlor- 
hydrin  206. 

Triäthyloxamid  227. 

Triäthylsulfohamstoff,  Bild.,  DarstelL 
und  Eigensch.  287. 

Tribenzarsenige  Säure  817. 

Tribenzarsinsäure  317. 

o-Tribenzoylenbenzol,  Bild.  833. 

Ti-ibromacrylsäure  146. 

Tribromäsculetin,  Constit.  dess.  499. 

Tribromanthracen,  Verh.  gegen  HNO' 
445. 

Tribromchinolin  380. 

Tribromchinon  279. 

Tribromhydrochinon  279. 

Tribrom-p-nitrotoluol  283. 

Tribromphenetol,  Bild.  270. 

a-ß-ß-Tribrom  Propionsäure  145. 

Tribromreeorcin,  Bild.  344. 

Tribrom-p-toluidin  283. 

Tribromumbelliferon  360. 

Tricarballylsäure,  Darst.  aus  Chloriso- 
crotonsäure  165. 

Trichloracetylchlorid,  Einw.  von  Zink- 
methyl 143. 

Trichloräthylalkohol  und  Deriv.  150. 

Trichloräthylglycolsäure  and  Salze  150. 

Trichloramidophenol,  Darst.  280. 

Trichlorbutylalkohol,  Darst  und  Deriv. 
159. 

Trichlorchinon,  Darst  280. 

Trichlorchinonchlorimid ,  Darst.  nnd 
Deriv.  280. 

Trichlorchinondimethylanilenimid281 . 

Trichlordimethylanilen  -  p  -  amidophe- 
nol  281. 
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Tricbloreseigsaures  Ag,   Verb,    beim 

Erbitzen  142. 
Tricbloriaopropylalkobol,   Darst.    und 

EigeDsch.  151. 
Tricblormeibylsnlfocbloridi  Zersetzung 

beim  Erhitzen  114. 
Tricblorpropan  (isomeres)  Darst.  157. 
Tridymit,  Bild.  47. 
Tridymit,  künstl.,  61. 
Trigensäure»  Deriv.  nnd  Constit.  152. 
Triisobutylidendiamin,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Deriv.  207. 
Trimethylconylammoniumjodid  210. 
Trimethylcyanurat  229. 
Trimethylen,  Darst.  und  Eigensch.  126. 
Trimethylenglycol ,    Bild,   und  Darst 

134. 
Trimethylphenyliumjodid    und    freie 

Base,  Darst.  256. 
Trimethylpiperylammoniumjodid  209. 
Trimethy Ipyrrole ,   Vork.   und  Trenn. 

202. 
Trimethylsulfinsalze  113,  114. 
Trinitro-Ö-  und  e-chlornaphtalin  417. 
Trinitro-m-kresol,  Darst.  und  Constit. 

288. 
Trinitroresorcin  und  Deriv.  275. 
Trinitroumbelliferon  360. 
Trinkwasser,  Best,  des  organischen  G 

der  Nitrate  in  dems.  7. 
Trioxätbylpbosphoplatincblorür,   Ein- 
wirk, von  PCI*,  Deriv.  dess.  99, 100. 
Triozybenzophenon,  Darst.  413. 
Trioxymaleinsäure,  Identität  ders.  mit 

inact.  Weinsäure  191. 
Trioxytripbenylmethancar  bonsäure 

354. 
TriphenylätbylbamstoflF,  Bild.  234. 
Tripbenylcarbinol,  Darst.  399. 
Tripbenylguanylbarnstoff  235. 
Tripbenylmetban,   Darst.  und  Deriv. 

399. 
Tripropylsilicol  117. 
Tripel  ith,  Zusammensetz.  57. 
Triticin  457. 

Tri-p-tolylamin,  Bild.  243. 
p-Tritolylarsin  317. 
Tri-p-tolylentriamin   (nach   Perkin) 

Constitution  dess.  285. 
Tropasäure  329. 
Tropasäure,  Synthese  und  Constitut. 

340,  441. 
Tropidinperjodid  214. 
Tropilen  216. 
Tropiliden  216. 

Tropin,  zur  Geschichte  dess.  216. 
Tropinderivate  214. 
Tuffe  aus  Salemo,  Analysen  61. 

üebersalpetersäure  29. 
Umbelliferon,  Deriv.  dess.  359,  360. 

Jahreaberloht  d.  r.  Chemie.    IX.   1881. 


Umbellsäure,  Darst.  und  Eigensch.  360. 

üntercblorsäure,  Sdp.  13. 

Unterchlorsäure,  Verb.  ceg.  KMnO*  13. 

Untersalpetersäure- Antbracen,  Const. 
438. 

Unterschwefligsaures  Natron,  Zusam- 
mensetz, und  Constit.  dess.  19,  20. 

Uramil,  Einw.  von  Br  auf  dass.  240. 

Uran,  Atomgew.  97. 

Uranate,  Darst.  und  Eigensch.  97. 

Uran  doppelsalze  97. 

üranoxydulsalze ,  Titrat.  im  KMnü* 
in  HCl-Lösunff  90. 

Urantetrabromid  und  -cblorid,  Dampf- 
dichte 97. 

Urin,  Farbstoffe  des  menscbl.  518. 

Urobiline  518. 

Urobutylcbloralsäure,  Bild.  154. 

Urocbloralsäure,  Bild,  und  Salze  153. 

Urobämatin  518. 

ürolutetn  518. 

Uroxansäure,  Bild.  452. 

Urvölgyit  69. 

Usninsäure,  Darst.  und  Deriv.  504,  505. 

Usnolinsäure  505. 

Uvinsäure  193. 

Uvitaminsäure  193. 

Uvitoninsäure  193. 

Valeral,  Bild.  122. 

n-Valeriansäure,  Bild,   aus  Lävulin- 

säure  196. 
n-Valerian säure,  Darst.  aus  Lävulin- 

säure  171. 
n-Valeriansäure ,   Identität  ders.  mit 

Gäbrungsvalerians.  148. 
Valeriansäure  und  Salze,   Prüf.  ders. 

148. 
Yalerolacton,  Darst.  und  Constitution 

170,  171. 
ValerylentrimetbylaminbromojodOr 

214. 
Vanadinsäure,  Reduct.  ders.  102. 
Yanadiumgebalt    der    Primordialge- 

steine  60. 
Vanadiumsolfide  102. 
Vanillin,  Bild.  275. 
Veratmmsäure,  Bild.  502. 
Versilberung  von  Glas  74. 
Vibumin,  York.  505. 
Vicin,  Darst,  Eigensch.   und  Verb. 

gegen  Reagentien  513. 
o-Vinylanisou  357. 
Viridin,  Darst  261. 
Viscose,  Eigensch.  461. 
Vitelloluteln  und  -Rubin  520. 
Vulpinsäure  und  Deriv.  342. 

Wachs  aus  dem  Epicarp  der  Oliven 

505. 
Wasser,  electr.  Zersetz,  dess.  9,  10. 

38 
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Wasser,  Electrolyse  bei  Anwend.  von 
Eohleelectroden  108. 

Wasser,  Farbe  dess.  6. 

Wasser,  Oxydat.  der  organ.  Subst.  in 
demselben  7. 

Wasser,  Vol.  und  spez.  Gew.  dess.  6. 

Wasseranalyse  7. 

Wasserglas,  Darst.   von  trocknem  53. 

Wasserstoff,  Vork.  im  Eisen  5. 

Wasserstoffspectrnm  5. 

Weldonschlamm,  Zusammensetz.  des- 
selben 90. 

Wein,  Gehalt  dess.  an  organ.  Säuren 
177. 

WeiDÖl,  Bestandth.  dess.  118. 

Weinsäure,  Aetherderiv.  ders.  191. 

Weinsäure  aus  Erythrit  451. 

Weinsäure,  Gährungsprod.  ders.  190, 
191. 

Weinsäure,  vol um.  Bestimmung  mittest 
KMnO*  190. 

Weinsäureäthyläther,  Einw.  von  Zink- 
äthyl 191. 

Wismnth,  Ag-Gehalt  dess.  38. 

Wismuth,  Dichte  des  flüssigen,  38. 

Wismuth  und  Wismuth verbind.  39. 

Wismuthfluoride  39. 

Wismuthjodide  (-Oxyjodide  ?)  39. 

Wismuthnitrat,  Darst.  des  basischen  39. 

Wismuthoxyd,  Ursache  der  Licht- 
empfindli9hkeit  38. 

Wismutiioxyd  zur  Aufischliessung  von 
Silicaten  38. 

Wismuthoxyde  39. 

Wolfram,  Best,  und  Trenn,  von  Fe, 
Sb  und  As  103. 

Wolframborsäure  und  Salze  104. 

Wol&amsäuren,  Best,  der  complexen, 
104. 

Wolframsäuren,  Constitution  der  oom- 

Wplexen  104. 
ollastonit,  York,  in  entglastem  Glase 
47. 
Wurtzit,  künstl.  66. 

Xanthinkör^jer,  Verbreitung  ders.  im 

Pflanzenreich  512. 
Xanthochinsäure  und  Deriv.  386. 
Xanthochromsalze  95. 
Xantholit  60. 


Xanthostrumarin,  Vork.  und  Gewinn. 

498. 
Xanthoxylum  Norangella,  BestandtL 

ders.  498. 
m-Xylenol,  Darst.  des  flüssiffen,  338. 
o-Xylenol,  Oxysäuren  dess.  337. 
Xyletinsäure,  Constitution  388. 
Xylidin,  Einw.  von  NO*  244 
Xylidine,  isomere  292. 
ß-Xylidinsäure,  Darst  und  Const.  324. 
p-Xylochinon,  Bild,  und  Deriv.  292. 
Xylol,  Einw.  von  NO«  244. 
m-Xylol,  Verh.  gegen  CrO^Cl*  245. 
Xylole,  Bestandth.  der  käuflichen  24S. 

Zimmtalkohol,  Beduct.  dess.  354. 
Zimmtsäure,  Addit.  von  HCl  357. 
Zimmtsaures  Ca  und -Ba,  H*0-Gefaalt 

dieser  Salze  355,  356. 
Zink,  Analyse  des  Rohzinks  64. 
Zink,  Best,  desselben  in  Erzen  65. 
Zink,    Einfluss   der   Wärme  auf  die 

Molekularsinructur  dess.  65. 
Zink,  electrol.  Best.  65. 
Zink  fttr  analyt.  Operationen  64. 
Zink.  S-Gehalt  dess.  64. 
Zinkbromid,  LOslichkeit  der  Cellolo« 

in  dems.  65. 
Zinkcpranid  54. 
Zinkeisenbatterie  65. 
Zinkoxydhydrat,   Vork.  in  Salmiak- 

krystallen  66. 
Zinkpropyl,  Darst  116. 
Zinkspinell,  Bild.  47. 
Zinkstab,    bleibende    Veränderongwi 

der  Länge  eines  solchen  beim  m- 

hitzen  64. 
Zinkstaub,  Werthbest  65. 
Zinkvergiftung,  Gegen^ft  37. 
Zinn,  Desaggregation  dess.  98. 
Zinn,  rhomb.  kryst.,  98. 
Zinnober,  Darst.  74. 
Zucker  der  Eichenrindegerbeäore  453, 

454. 
Zackerarten,  Verh.  gegen  Cn(OH)*451. 
Zuckersäure,  Verh.  gegen  Fehling'sche 

Lösung  192. 
Zackerstoff  der  Soja  hispida,  Eigen- 
schaften 462. 
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BERICHTIGUNGEN. 


J.  1877.  Seite  341,  Zeile  8  von  oben  lies:   »flfissig   bei  —  20°€,   statt  flassig 

bei  20°. 
J.  1877.  Seite 628, im Autorenregister liesiSchwebel,?. »p-Tolyl- 

glycocoll  248c,  statt  p-Tolylphenylglycocoll. 
J.  1879.  Seite  109,  Zeile  7  von  unten  lies :  »Aethyläther«,  statt  Aethylalkobol. 
J.  1880.  Seite  78,  Zeile  11  von  oben  lies:  »Sulfiden«  statt  Sulfiten. 
J.  1880.  Seite  257,  Zeile  6  von  oben  lies:  »brennbar«  statt  trennbar. 
J.  1880.  Seite  265,  Zeile  5  von  oben  lies:    »Phenol-ot-ozypropionsäure«  statt 

Phenol-tt-monchlorpropionsänre. 
J.  1880.  Seite  294,  Zeile  13  von  unten  lies:  *Diintro8ore8orcin€  statt  DinUro- 

resarcm. 

6       2        1 

J.  1880.  Seite  370,  Zeile  8  von  oben  Hes:    »(C«H»NO*OHCOO)»Ba  +  4H«0« 

8       2        1 

statt:  (C«H»NO«OHCOO)*Ba  +  4H»0. 
J.  1880.  Seite  370,  Zeile  1  von  unten  lies:  »+  2  aq«,  statt  +  aq. 
J.  1880.  Seite  375,  Zeile  2  von  unten  lies:  »Letztere«,  statt  Erstere. 
J.  1880.  Seite  376,  Zeile  1  von  oben  lies:  »erstere«,  statt  letztere. 
J.  1880.  Seite  471,  Zeile  10  von  oben  lies:  »C"H*»NO«  statt  C"H>*NO. 
J.  1880.  Im  Autorenregister  feblt:  Jaoobsen,  0.;   Nachweis  von  N  neben 

S  in  org.  Subst.  360. 
J.  1880.  Im  Sachregister  fehlt:    Stickstofi;,  Nachw.  dess.  neben  S  in  organ. 

Subst.  360. 
J.  1880.  Im  Autorenregister  lies:  v.  Gerichten,  E.;  Oonstit.  des  »Phtalyl- 

chlorids  362« ;  statt  Phtalylchlorid.  — 
J.  1880.  Im  Autorenregister  feht:  Schmidt,  E.;  Identität  von  Atropin  und 

Daturin  315. 
J.  1881.  Seite  30,  Zeile  9  von  oben  lies:   »durch  schwammiges  Eisen   etc.« 

statt  schwammiges  Eisen  etc. 
J.  1881.  Seite  62,  Zeile  8  von  unten  lies:  »Gallium-«  statt  Kalium. 
J.  1881.  Seite  90,  Zeile  15  von  oben  lies:  ^WeldanaeMammes*)^  statt  Wel- 

donschlammes, 
J.  1881.  Seite  198,  Zeile  9  von  unten  lies:  »Acetoester«  statt  Acetessigester. 

CH».C=sCH  CH«-0=CH^ 

J.  1881.  Seite  202,  Zeüe  6  von  unten  lies:  X  CHatatt  I    Ig^CH. 

J.  1881.  Seite  240,  Zeile  11  von  unten  lies:  CO:;;^^^^CH.NHBr  statt 


^NH_CO-^NHBr. 


612  Berichtigungen. 

J.  1881.  Seite  240,  Zeile  12  von  unten  lies:  ^^üramü*  statt  ürmaniL 
J.  1881.  Seite  244,  Zeile  4  von  unten  fehlt:  Dingl.  poL  J.  241,  310. 
J.  1881.  Seite  256,  Zeile  15  und  16  von  oben  lies:  ^Tetroldianilc  statt  Tetroi- 

diamin. 
J.  1881.  Seite  270,  Zeile  15  und  16  von  oben  lies:   »o-Brom-fMutrophenetoU 

statt phenol. 

J.  1881.  Seite  295,  Zeile  16  von  unten  ist  hinter  GISO'H  einzuschalten:  »mit 

Wasser«. 

^0*NH  _SO«NH 

J.  1881.  Seite  334,  Zeile  9  von  oben  lies:  C«H»-CO/       statt  C«e»-<X)/ 

^CONH«  --COONH» 

J.  1881.  Seite  343,  Zeile  19  von  unten  lies:  C"H»«0»  statt  C"H>«0». 

J.  1881.  Seite  401,  Zeile  5  von  oben  lies:  »TetrafMthyldiamidod^pikenylmethm* 
statt: dimethylmethan. 

J.  1881.  Seite  419,  Zeile  13  von  unten  lies:  A.  Bernthsen*s  >)  statt  A. 
Bernthsen's. 

J.  1881.  Seite  425,  Zeile  2  von  oben  lies:  »Farbstoffe.  Mit  etc.«  statt  Farb- 
stoffe. —  Mit  etc. 

J.  1881.  Seite  425,  Zeile  3  von  oben.  Referat  aber  die  Abhandlung  voi 
P.  Lanterbach  beginnt  mit:  Aus  dem  Naphtolgelb  5  des  Han- 
dels etc.  etc. 

J.  1881.  Seite  443,  Zeile  15  von  unten  lies:   Cm*Zp^?^(^^*   statt 

_CH(OH)^ 

^  CH«    - 
J.  1881.  Seite  449,  Zeile  7  von  unten  lies:  »C«H«0*«  statt  C«fl«0*. 
J.  1881.  Seite  455,  Zeile  5  von  oben  lies:  »mit  HNO^  keine  oder  sehr  wenig 

Schleimsänre  geben«  statt  mit  HNO'  Schleimsäure  geben. 
J.  1881.  Seite  460,  Zeile  1  von  oben  ist  hinter  Acetanhydrid  einzuschalten: 

»auf  Gellnlose«. 
J.  1881.  Seite  477,  Zeile  2  von  oben  lies:   »Ginchamidin«  statt  Ghinamidin. 
J.  1881.  Seite  478,  Zeile  15  von  unten  lies:  »anreichern«  statt  anreihen. 
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Kurze  Anleitung 

Qualitativen    Analyse. 

Von 

Dr.  Indwig  MedicnSj 

ProfoMOr  fler  ChemJu  an  läer  UniForiitäl  Würiburff, 

Zweite  Auftaue. 
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In  gewissem  Sinus  dürfte  es  gestattet  aein.  dae  vorliegende  130  Seitoi 
starke  Bandcheu  mit  zur  Pharm  acopoeliteratur  au  rech  neu.  denn  ohne  Zwei- 
fel hüngt  sein  Ersehe  ineo  in  gegenwärtigem  Zeitpunkte  sasammen  mit  dem 
durch  die  zweite  Auflage  der  Pharmacopoe  entstandenen  Bedtirfniflie  näherer 
Bekanntaohaft  mit  der  Maasaanalyse  und  es  haben  alle  auf  Volumetrie  ba- 
iirenden  Gehaltabeatimmunga-  und  PrüfungsTorsciiriften  der  Pharmacopoe 
in  dem  Buch  von  Medicns  epecielle  Berücktichtigung  erfahren,  sind  sc^ 
nebet  den  pharutaeopoeischen  Normallösungen  in  einem  besonderen  Veraeich- 
niHse  fcuaamnieügestellt  worden.  Man  wird  daher  diesefi  neue  Hülfsbuch  mit 
unumwundener  Freude  begrüBseu,  Rndet  mau  doch  in  dem  allgemeinen,  wie 
in  dem  besonderen  Theile  alles  vereinigt^  waa  zum  VeratäindniflB  und  ror 
praktischen  Ausübung  der  Titrirmethode  für  den  Apotheker  erforderlich  iit, 
von  der  ßeichreibung  der  Grundlagen,  Methoden,  allgemeioen  Regeln,  Her- 
stellung der  Titer-  und  ladieatorflimaigkeiten  bia  zur  Beat immung  jedes  in 
Betracht  kommenden  Körpers  in  gewöhnlichen  wie  tu  besonderen  FWen. 
In  einem  Anhang  wird  noch  die  Anwendung  der  Maaaeanalyse  auf  Unter- 
Buchung  vou  Luft,  Wasser  und  Ham  besprochen.  Wir  können  die  Anschaffung 
des  nur  2  Mark  kostenden ,  klar  geschriebenen  und  reichhaltigen  Bndies 
allen  Apothekern,  besonders  deneni  welche  Lehrlinge  ausbilden,  nur  empfehlen. 
^  Pharm.  Ztg.  188S.  Nro.  29. 
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